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研究成果の概要（和文）：本研究では，量子・分子流体科学の分野において独創技術の提案と基礎研究を行った．一つ
に，局所破断面に見られる微細流路に生じるイオンと分子の流動現象の計測と理論的検証を行った．局所的にイオンが
遍在することが実現されれば，2 V程度の印加電圧で生じる弱い電場でも電気流体力学的流れが生成することが見出さ
れた．一方，化学反応系に見られる分子運動に伴う電荷移動の効果を分子流体力学に考慮するため，分子軌道に基づく
電子波動関数の時間発展を試み，計算効率の改善について考察した．さらに，対称性を考慮することによるBurnsideの
補題に基づいた状態数の数え上げに着目し，量子分子動力学法への適用を検討した．

研究成果の概要（英文）：In this study, fundamental research works were performed in the field of quantum 
molecular science, suggesting some novel techniques. It was found that in a confined liquid phase, where 
an ion concentration could be highly polarized, electrohydrodynamic flows were induced by a low applied 
voltage of about 2 V. This new finding is expected to open the door to expand the application of 
electrokinetics. We discussed the improvement of molecular flow dynamics to treat charge transport 
phenomena according to molecular dynamics in chemical reaction systems. A novel time expansion method of 
molecular orbitals was suggested as an alternation of conventional ab initio methods. Furthermore, an 
efficient method was discussed, focusing on a procedure to count up possible states in symmetric systems 
based on Burnside's lemma.

研究分野： 量子分子動力学

キーワード： 分子流体力学　マイクロ・ナノデバイス　数値解析
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 イオンや分子流動を利導した先進的新技
術が様々な分野で目覚ましく発展してきて
いる．たとえば，リチウムイオン二次電池，
低コスト触媒開発，ドラッグデリバリーやコ
ンピュータ創薬などが挙げられる．しかしな
がら，その学術体系に関しては，連続体理論
と離散力学系理論が混在し，かつ化学反応を
扱うためには量子力学が必要となり，複雑な
流体現象を扱う上での統一的な理論体系が
確立されているとは言えない．そのため，表
面・界面のような電気二重層が存在し，電荷
移動を伴うような化学反応系の包摂は困難
を極めている．さらなる分子流体科学の発展
には，量子力学を取り入れ，かつ，従来の連
続体理論に接続可能な新しい力学理論の構
築が不可欠で，より本質的なモデリングと定
式化が必須の課題と言える．研究代表者らの
先行研究において，電子・イオン・原子の集
団的な振る舞いを分子流体力学の枠組みで
捉えるための基礎研究を行ってきている．主
に，溶媒中における DNA の流動現象と電気
的応答性，燃料電池やリチウムイオン二次電
池におけるイオン流動現象を解明し，さらに
は応用技術への展開を目的とした研究に従
事してきた．これまでの経験に基づき，電子，
イオン，分子と流体の相互作用系における現
象の実験的解明と新規理論の構築による課
題の解決が求められている． 
 
２．研究の目的 
 当初，本計画では，上述の学術背景にある
問題を克服するために，次の 3 課題に取り組
むことを目標とした： 
（１） 微細流路の局所破壊効果による分子流動

場の定量的評価 
（２） 量子力学と分子動力学のカップリングシミ

ュレーションによる電子状態の精密予測と
高速化技法 

（３） 生体高分子等の大規模系を対象とした，
非定常 Schrödinger 方程式における電子
積分の高効率化に関する数学的研究 

課題（１）は，微細流路の局所破断面による
イオン・分子流動評価法の確立であり，破断
されたイオン交換膜における局所的なイオ
ン流動の観察を試みる．これは，電気的中性
条件の破れを検知するためのアイデアであ
る．粒子個々の運動を観察することは困難で
あるため，イオンの集団的な振る舞いを溶媒
の流動として観測し，定量的に評価すること
が目的である．たとえば，破断された陽イオ
ン交換膜を用いる場合は，陰イオンの集中す
る微細流路が形成されることで誘起される
流動現象を可視化および電気計測により局
所的な電気的中性条件の破れを明らかにす
る．課題（２）では，電子と分子運動の特性
時間の差異に着目した量子分子動力学
（QMD）法の開発に挑戦し，これまでに取り
組んできた QMD 法についてさらなる展開を
試みる．本課題では，原子核の運動に伴う電

子波動関数の時間発展を同時に解くための
解法を提案し，電荷移動の本質を詳細に解明
する．課題（３）では，電荷移動を伴う化学
反応系を対象とした量子力学計算における
電子波動関数の相互作用積分の軽減を目的
とし，従来法に制限されることなくさまざま
な基底関数形を対象に対称性を考慮するこ
とによる求積法の開発に挑戦する． 
 本研究課題は，上述の 3 課題から構成され，
それぞれに研究代表者独自の多角的なアプ
ローチが提案されている．その主旨は，マル
チスケールの流体現象を統一的に理解する
ための基礎理論の展開にあり，そのために巨
視的観点から定義される電気的中性条件の
破たんを確かめることと，ミクロスケールの
流動現象を分子動力学（MD）的に扱うこと
にある．電解質溶液におけるイオン輸送現象
をより深く理解するために，局所的なイオン
流動場を実験的に捉えること，またそれを解
析するための理論的手法を構築する．本来，
イオン選択性を示すイオン交換膜をあえて
破壊することにより，そこに見られる特異な
流れに注目する試みは独創的な手段である．
さらに，ミクロスケールの流動現象に潜む電
荷移動現象を考慮するために QMD 法を用い
ることは挑戦的な課題であるが，その成果は，
コンピュータ創薬や触媒開発への応用へと
発展が期待できる． 
 
３．研究の方法 
 課題（１）として挙げた，局所破断面にお
ける分子流動の定量的評価を行うために，流
れの可視化と電気計測を行う．まず，電解質
溶液で満たされた液相を，あらかじめ微小な
孔を設けたイオン交換膜で区切る．両液相に
はイオン電流を流すための電極を挿入して
おく．電解質溶液には，陽イオンと陰イオン
が含まれるが，イオン交換膜にはイオン選択
性があるため，正負いずれかの電荷を支配的
に通す．一方，イオン交換膜を通過するイオ
ンのカウンターイオンは膜に設けられた孔
に集中して通過することにより，正負イオン
の流れが整流されることが期待される．この
ようなイオン輸送現象を確かめるために，孔
中に一方のイオンを集中させ，それに引きず
られて動く溶媒の流動を可視化する．ポリス
チレン微粒子をトレーサ粒子として，溶液に
分散させ，その流動をハイスピードマイクロ
スコープで観察する．それを実現するための
実験系を図 1 に模式的に示す[9]．電解質溶液 

図 1. 課題（１）の実験系模式図[9]． 



には塩化ナトリウムや塩化カリウムの水溶
液が考えられるが，塩は電極反応を伴わない
ため定常的な電流は得られず，流れの可視化
には適さない場合も想定される．その場合は，
塩酸や水酸化ナトリウム等の酸・アルカリに
より電極反応を介して，定常電流が得られる
場を生成する．また，膜の大きさとそこに設
ける孔の面積比についても最適な比率を見
出す必要がある．  
 課題（２）および（３）では，分子やイオ
ンの関与する流動現象における電荷移動を
考慮した MD 法を開発する．原子スケールの
表面・界面現象を扱うためには，化学反応や
電荷移動を考慮したMD解析が必要となるが，
大規模系への適用は十分にはなされていな
い．電子の運動を量子力学の意味で考慮する
とき，一般に分子の運動に対して電子の時間
スケールが短いことと電子状態計算に膨大
な時間を要することから，MD 計算における
律速要因となる．電子の振る舞いが引き金に
なるとしても，結局のところ原子・分子が寄
与する流動現象を捉えたいとなると，電子の
ために要する計算時間を極力短縮したい．そ
のために，電子の時間発展にかかる時間を短
縮するか，または時間ステップにおける電子
状態計算を短縮することが必要となる．本課
題では，各時刻で電子の基底状態を計算しな
がら原子のダイナミクスを解析する従来の
ab initio MD 法の抱える課題[3]を克服するこ
とを目標に，新しい計算法を提案する．  
 具体的に，電荷移動を考慮した MD 法を確
立する上での課題とされる電子状態計算に
かかる時間の短縮について検討する．従来法
では，各時刻で基底状態の計算を行う必要が
あるため，膨大な計算時間を要することが問
題点であったが，ここでは，参照する始状態
と終状態間では，基底状態の計算を介さずに
時間発展の Schrödinger 方程式に従って波動
関数の遷移を計算することを提案する．反復
を必要とする基底状態計算に比べて，直接に
時間発展を追うことにより計算効率の向上
が望める[10]．しかしながら，計算の安定性
については不明な点が多く，十分な考察が必
要となる． 
また，状態間の遷移については，電子の外

場に対する応答特性が重要な指標となるこ
とが考えられることから，たとえば，電流電
圧特性を調べることにより電子の外部電場
に対する振る舞いを知る手段についても提
案する．簡潔には，Heisenberg の不確定性原
理に基づき，電流とエネルギーの関係を導出
し，外部より印加される電場に対する応答を
双極子の変化によるものと考えるとき，量子
力学の意味で，分子を介した電流電圧特性が
解析される．詳細は，本研究の成果として出
版された文献に示されている[4]． 
 
４． 研究成果 
（１）微細流路の局所破壊効果による分子流動
場の定量的評価 

 ここでは，膜厚が約 220 μm の陰イオン交
換膜に1 mm × 1 mmの矩形断面を持つポリジ
メチルシロキサン（PDMS）により作製され
た流路を貫通させて局所破断面とした．この
流路の長さは約 3 mm であり，上方よりハイ
スピードマイクロスコープで流路の中心面
458 μm × 611 μm（幅×長さ）の視野で粒子を
追跡した．この微小孔で溶媒が駆動される原
理として，複数の現象が連成すると考えられ，
それを理論的に予測した．化学平衡にある初
期状態において，電解質溶液には正負両電荷
のイオンが同数個存在することによって電
気的中性条件が保たれているが，電極に電圧
が印加されると液中の各イオンが電極の電
場に引かれるために分離される．しかしなが
ら，バルクの溶液では，電極近傍にだけ強い
電場が生じ，液中はおおよそ電気的中性が保
たれると考えられる．そのため，正負イオン
の偏りはほとんど無いと言ってよい．このよ
うな条件下では，両符号のイオンがそれぞれ
溶媒である水分子を引きずるために溶媒の
流動は引き起こされないと考えられる．一方
で，陰イオン交換膜に孔が存在する場合には，
膜面は陰イオンが選択的に通過し，孔中は正
負両イオンが通過する．しかしながら，電場
が印加されることによりイオンの輸送が生
じ，陰イオンの流れに対向する陽イオンの流
れも生じるが，陰イオンは全面を通過するこ
とに対して，陽イオンの移動は孔に限られる
ために，孔中は陽イオンが集中した場が形成
されると予想される．このような場合，孔内
部における陽イオンの移動が溶媒の流動を
引き起こすと予想される．流体力学の視点か
ら，溶液の誘電率は一定として Navier–Stokes
方程式の外力項に電荷密度と電場の積が加
味された場合を考える．溶液中の電荷密度と
静電ポテンシャルの関係は Poisson方程式で，
さらにイオン輸送については Nernst–Planck
方程式で記述されることが知られている．本
研究では，別途，外部より印加される電場に
対 す る イ オ ン の 応 答 特 性 を
Nernst–Planck–Poisson 方程式により解析する
ことを試みている[7]．電極間のイオン輸送現
象は，電場を印加した直後に電極表面が瞬時
に遮蔽され，それに続く緩やかな拡散現象に
より安定したイオン分布が形成される．この
とき，電極近傍では正負イオンの分極が見ら
れるが，離れた位置ではおおよそ正負イオン
が電気的中性を保っていることが確かめら
れた．また，電極間距離と安定な拡散層が形
成されるまでの緩和時間の関係が示された．
この結果を基に，拡散層が形成されるまでの
時間にイオンの動きがあるものと考えられ，
イオン輸送に伴う溶媒の流動が誘起される．
電極間の電流応答とイオン交換膜の孔に見
られる流動を同時に観察した．電極の電流応
答波形には，電極近傍のイオンが電極に引か
れるときの電流の立ち上がりが見られた後
に，イオンの拡散により電流が減衰し，電極
反応が伴う場合には定常電流が残る．本研究 



図 2. 局所破断面を通過する溶媒の速度応答[9]． 
 

では，0.1 mol/L の NaOH 溶液を用いて両電極
間に 2.2 V の電位差を与えていることから，
電極では水の電気分解のために定常電流が
得られる．実験結果より得られる電流応答波
形から現象に含まれる時定数を推定し，それ
を用いて非定常な電気的外力が電解質溶液
に印加された場合の溶媒の流動を解析した．
溶媒の流動とイオン輸送の時定数の比は，動
粘度と拡散係数の比で与えられる．本研究の
場合は，溶媒の時定数のほうが圧倒的に小さ
いことから，電流波形に見られる時定数はイ
オン輸送によるものと考えられる．実験結果
を図 2 に示す．これより，電圧印加直後に電
流信号が立ち上がり，それに続いて流体の速
度応答が開始している．この結果から，電場
が印加された直後に，電極近傍のイオンが電
極に引かれ，液中の拡散に伴って孔内部のイ
オンが溶媒を引きずって流動を引き起こし
ている．電流の立ち上がりと溶媒の速度応答
に時間のずれが見られているところは，イオ
ン輸送現象が空間的な広がりを持っている
ことを示している．このことは，先の理論モ
デルから定性的に説明される．図 3 は，実験
結果の電流応答を指数関数の重ね合わせで
フィッティングし，その応答を外力として溶
媒の流れを解析したものである．これより，
流体の速度応答は電流の発生に遅れて立ち
上がっていることが分かる．さらに，電場の
向きを連続的に逆転させた場合の流体の応
答についても，実験・理論の双方で確認され
た．このことから，陰イオン交換膜に設けら
れた微細な孔には，陽イオンが集中して通過
するためにそれに引きずられて溶媒の流れ
が生じることが確認された．つまり，局所的
に電気的中性条件の破れた濃度場を形成す
ることは可能であり，さらに正負電荷の偏り
により流動場が生成されることが明らかと
なった．原理的には，陽イオン交換膜に設け
られた孔には陰イオンが集中した流れが生
成されることから，電荷の正負を問わず流れ
が形成されることがわかる．ここでは，非定
常の過渡的な応答を調べるにとどまった 

図 3. 電流応答と溶媒の速度応答の解析結果[9]． 

図 4. グラフェン表面近傍の水素分子[3]． 
 
が，今後の発展として，定常的な流れを生成
することによる工学的応用が期待される． 
 
（２）量子力学と分子動力学のカップリングシミュ
レーションによる電子状態の精密予測と高速化
技法 
 本課題ではまず，化学反応を伴う MD 手法
の構築を行い，従来法との差異を述べる．図
4 に示すように，グラフェンを切り出したモ
デルの上に水素分子を衝突させた場合の解
離吸着過程について ab initio MD 計算を行っ
た[3]．初期条件として，固定されたグラフェ
ン表面に対する水素分子の配置と表面に向
かう入射エネルギーを与えた．初期配置とし
て，水素分子の軸がグラフェン表面に対して
垂直および平行となる 2 通りを考慮した．グ
ラフェンの表面構造として，先行研究におい
て平坦な表面では水素分子の解離が生じな
かったため，部分的な立体構造を取るモデル
を提案した．このような立体構造の存在は実
験的にも確認されている[3]．図 5 に示すよう
に，水素分子がグラフェン表面に対して垂直
に配置している場合，入射エネルギーとして
8.0 eV の運動エネルギーを持って衝突した場
合に，水素分子の結合が開裂して一方の水素
原子がグラフェンの立体構造に吸着し，他方
の水素原子が解離した．一方，水素分子がグ
ラフェン表面に対して平行に配置している
場合は，6.0 eV の入射エネルギーで解離吸着
が確認された．初期の状態で，水素原子間の
結合が伸縮振動している場合ほど低い入射
エネルギーで解離吸着が生じることが示唆
された．さらに，解離吸着過程における水素
原子の変位と電荷移動の関係が明らかにさ
れた．これより，水素分子がグラフェンの吸
着点に接近するにつれて，グラフェンの炭素
原子と水素原子間に電荷移動が生じ，そのた
めに水素原子間に電子が過剰な状態がとな
って斥力が作用して結合の開裂が起こるこ
とが示された．その後に，解離する水素原子 

図 5. 水素分子の解離吸着（Ab initio MD）[3]． 



は電気的に中性の状態で脱離する．一方の吸
着する水素原子は，炭素原子と電荷を交換し
ながら伸縮振動する．この一連の素過程は，
ab initio MD を用いることで可能となるもの
であり，従来の電荷移動を考慮しない MD 法
では再現することができない．しかしながら，
ab initio MD 法では，解析できる時空間スケー
ルが限られ，大規模系に適用するには現実的
では無い．そこで，ボトルネックである基底
状態計算にかけるコストを最小限に抑えな
がら電荷移動の効果を効率よく考慮した手
法を検討した．Newton 力学の意味での MD
解析は，初期条件さえ与えれば，その先の時
間発展を計算でき，任意時刻の粒子の運動を
解析できることが利点の一つである．一方，
化学反応の意味では，反応物（始状態）と生
成物（終状態）が既知であるとき，その間の
反応経路を探索することが目的となる．本研
究では，まず，既知の二状態間の運動経路を
解析するための手段について考える．反応物
としての基底状態を始状態とし，生成物側へ
向かって構造が変化するとき，時間発展
Schrödinger 方程式に従って，電子波動関数の
振る舞いについて計算した．このとき，原子
配置の時間変化について，反応物と生成物の
内分点から近似的に構造を導出し，各時刻に
おける静電ポテンシャルとして展開した．ポ
テンシャル場の変化に伴って，電子波動関数
も反応物から生成物へ向かって変化するこ
とが確かめられた[10]．逆に，生成物を始状
態として反応物側へ時間変化する様子も確
か め ら れ た ． 一 方 ， 一 電 子 に 対 す る
Schrödinger 方程式には，散逸項が含まれてい
ないため，終状態へ至ったときには励起状態
にあり，基底状態とは異なる電子波動関数が
得られる．電荷移動について，ab initio MD 解
析の結果と比較しても，各時刻で基底状態に
ある場合とは異なる結果が得られた．現実に
は，多くの場合，熱平衡状態において基底状
態にあることから，散逸過程の考慮が必要と
考えられる．今後の発展として，詳細には電
子状態から力の計算を行って Newton の運動
方程式を解くことで原子の運動を計算し，電
子波動関数の運動と連立することで複合ダ
イナミクスが実現される． 
 
（３）生体高分子等の大規模系を対象とした，非
定常 Schrödinger方程式における電子積分の高
効率化に関する数学的研究 
 QMD 法におけるもう一つの改善点として，
電子積分にかかる計算コストの削減が挙げ
られる．電子の存在には不確定性があり，識
別不可能性のために交換相互作用が働く．そ
のために Schrödinger 方程式は非線形となり，
自己無撞着場として基底状態の近似解を得
ている．このとき，電子間の相互作用積分に
膨大な労力を費やすことになるため，大規模
分子系を対象とする場合には，このような積
分計算に対する効率化が求められる．積分そ
のものの数値計算法については，既にいくつ

かの方法が知られている．ここでは，分子構
造を統計的に扱う際に必要となる状態の数
え上げに着目し，対称性が課された場合に重
複なく考え得る構造のすべてを見出す手段
について検討した[1]．たとえば，円を二等分
し，各半円を４色で塗り分ける場合の組み合
わせを考える．円には対称性があるため，2
回回転対称性の下で塗り分けを考えると，円
を単色で塗りつぶす場合が 4 通り，2 色で塗
り分ける場合が 6 通りとなる．ここで，2 色
で塗り分ける場合は，180 度回転したときに
同じ塗り方になるものは同一と考える．分子
構造の場合は，対称性による重複をエネルギ
ーで評価することができる．このように，対
称性の下で重複の無いすべての場合の数を
数え上げる方法として，Burnside の補題が知
られており，これを分子構造に適用すること
により，複雑な高分子構造であっても状態を
評価することが可能となる．本研究では，炭
化 水 素 系 の 高 分 子 膜 と し て 知 ら れ る
sulfonated poly(ether ether ketone) (SPEEK)を
対象としてその凝集構造を評価した．単量体
に官能基であるスルホン酸基を 1 個含むもの
とすると，4 種類の独立な単量体構造が考え
られる．二次元平面上でこれらの分子が配置
したときの最近接二分子間の相互作用エネ
ルギーをあらかじめ計算しておき，それを
3×3 の周期構造に拡張したときの全エネルギ
ーを計算した．このとき，D3h の対称性を考
慮して Burnside の補題より，重複の無いすべ
ての分子構造を数え上げた．エネルギー計算
の結果は，分子力学計算の結果とよく一致し，
SPEEK 分子の凝集構造における分布が明ら
かにされ，構造の安定性を議論することが可
能となった．本解析手法は，無作為に構造を
選び出して分子力学計算を繰り返すことに
比べて，必要最小限の計算コストで分子構造
を解析することを可能とした[1]．ここでは，
ある対称性の下で分子の状態数を網羅する
ために上述の手法を適用したが，電子状態解
析において，電子の分布に対称性の縛りを課
すと同様の議論が展開されると考えられる．
本研究期間では，具体的に電子状態解析にお
ける積分計算への展開は未完結の課題とし
て残されたが，おおよその戦略は示された．
今後は，電子状態に対して Burnside の補題を
適用することにより Schrödinger 方程式の新
解法への発展が期待される． 
 
 その他，本研究課題を遂行するに当たり，
副次的に得られた成果について述べる．電極
間に捕捉された金属粒子や DNA の塩基分子
の電気伝導性に関する解析手法の提案と電
流電圧特性の評価を行い，実験結果に対して
よい一致を得た[2]．溶液中で帯電した生体高
分子の自己集合化に関して反応拡散モデル
を提案し，50 塩基対 poly(dA)·poly(dT) DNA
断片の自己集合化過程について検討した[6]．
二次元平面上に形成される自己集合化構造
の時空間スケールについて実験結果を説明



した．また，DNA 断片の粗視化モデルを構築
し MD 解析を用いることにより，微視的スケ
ールの自己集合化現象を再現することに成
功した[5]．外部電場が印加された電解質溶液
中における DNA 分子の電気泳動現象につい
て粗視化モデルを用いた実スケールシミュ
レーションを行い，実験結果と良い一致を示
した[8]．以上のように，本研究課題において，
溶液中におけるイオンや帯電した分子の輸
送現象に関する基礎研究の進展があり，国内
外から評価を得ている．また，電子が関与す
る流動現象に関して，量子力学を考慮した新
手法を提案し，非平衡状態における物理化学
現象の定量的評価を可能とした． 
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