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1

第 1章

序論

1.1 緒言
ナノ粒子 (NP)とはナノメートル (nm)オーダーの大きさを持つ粒子のことであり，一般的には

1～数百 nmの大きさの粒子を指す．近年，ナノ粒子の自己集合はその構造の自由度の高さと多
様な機能性から，大きな注目を集めている [1–4]．ナノ粒子の自己集合構造とその物性や機能性
には明確な関係があり，そのためナノ粒子の自己集合の理解と制御は，材料化学 [5, 6]や医療材
料 [7, 8]の分野で非常に重要な課題である．Pickeringの発見以降 [9]，いくつかの研究 [10–16]

において，水-油界面での NPsの自己集合が，界面活性剤を用いるよりも安定な乳化液滴の実現
に有効であると報告されている．さらに，最近のバルク溶液中でのヤヌス粒子のシミュレーショ
ンにより，分散体のせん断粘度がクラスターの平均凝集数に強く関連していることが明らかにさ
れた [17]．ナノ粒子の自己集合形態を制御する方法としては，非対称な形状のナノ粒子の作製
や [18–20]，ナノ粒子間の結合を促進するためにナノ粒子表面に金属コーティングパッチをデザ
インする [21–23]などの方法が提案されている．さらに近年，ナノ粒子表面に高分子鎖であるポ
リマーをグラフトしたグラフトナノ粒子の研究が活発に行われている [24–32]．これは，グラフ
トナノ粒子が多様な自己集合構造の形成因子を持ち，構造形成の制御が期待されるからである．
最近の実験 [31]により，長いポリスチレン鎖を表面にグラフトしたシリカ NPは，混和しない
ポリメチル・メタクリレート-ポリスチレン界面に局在することができ，従来のジブロック・コ
ポリマーと比較して優れた安定化剤となることが示された．その他にも，グラフトナノ粒子のナ
ノ結晶超格子構造の形成と配向は，結合していないリガンドの量に依存し，これらの超格子構造
は体心立方格子構造 (BCC)から面心立方格子構造 (FCC)への変換により実験的および理論的に
制御できることが研究により実証されている [28]．近年の実験とシミュレーションにより，ナ
ノキューブにおける巨大な界面活性剤のグラフトポリマー長さを制御することで，グラフトナ
ノ粒子においてフランク-カスパー相と準結晶相を実現できることが実証されている [27]．さら
に，以前の研究では，グラフトナノ粒子によって構築された多様なくさび形構造が観察され，ナ
ノパターン構造は粒子間距離に大きく影響することが示された [29]．Yeら [26]は，短いリガン
ドで被覆したバイオミメティック NPを用いることで，従来のゲルでは得がたい特異な粘弾性特
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性を示すことを報告している．
一方でナノ空間に閉じ込められた流体は，バルク状態では観測されないユニークな相を示す

ことがよく知られている．代表的な物質として，水 [33–35]や n-アルカン [36,37]などの単純な
流体は，ナノスケールに閉じ込められると異常な挙動を示すようになる．例えば，これまで存
在しないと考えられていた固液の臨界点が，分子動力学シミュレーションによりカーボンナノ
チューブ（NT）に閉じ込められた水中で観測されている [33]．また，最近の実験により，疎水
性ナノ空間における流速 [38, 39]とプロトン移動度 [40]がバルク水中と比較して向上し得るこ
とが明らかにされた．その結果，NTに閉じ込められた流体の特性を改善し，制御することが可
能となった．グラフトナノ粒子溶液のような複雑な流体をナノスケールのチャネルに閉じ込め
る場合，閉じ込め系表面の化学的性質が流体の形態に影響を与える．さらに，ナノチャネルに
よる空間的な制約が流体の熱力学的平衡に影響を与える可能性がある．その結果，疎水性ポリ
マーと親水性ポリマー，NP，および壁面間の力のバランスなど，溶液中の力のバランスによっ
て，モルフォロジーを改善した自己集合グラフトナノ粒子を実現することができる．すでにい
くつかの先行研究 [41]では，狭いスリットの準 2次元的な閉じ込めにおけるポリマーグラフト
ナノ粒子の挙動が調査されている．例えば，Chandranら [41]は，2つの表面間の距離を小さく
すると，界面のポリマーグラフトナノ粒子の密度が減少し，NPの分散が促進され，ガラス転移
温度が強く低下することを報告している．準 1次元（Q1D）ナノチューブ系に関するこれまで
の研究 [42–44]では，NTに閉じ込められた NP溶液の様々な自己集合形態が，NPの化学的表
面設計と形状に着目して実証されている．これらの研究から，NPの疎水性ドメインの数が価数
のように振る舞い，2個以上になると NP同士がつながった複雑な構造が形成されることが明ら
かになった．本論文では，表面設計を変更することで，NTに閉じ込めたポリマーグラフトナノ
粒子溶液の自己集合構造を検討した．通常の NP とは異なり，グラフトナノ粒子は 2 つの特性
長 [28]，すなわち NPの半径に対応する硬い長さと NPとポリマーの半径に対応する柔らかい長
さを持ち，これが自己集合の鍵となると考えられる [45–47]．ここでは，NP表面性質，グラフ
トポリマーの特性長さ，自己集合，空間的制約との複雑な関係に対する基礎知識を得ることが目
的である．また，これによって得られた自己集合特性より，センサや誘電材料への応用的な知見
を得ることを目的とする．

1.2 研究背景および目的
1.2.1 グラフトナノ粒子の自己集合
ナノ粒子（NP）の自己集合は，様々なナノ構造を形成可能な高い自由度や，それらの構造の

多機能性により大きな注目を集めている [1–4]．また，ナノ粒子はその自己集合構造によって物
理的特性，機能性が変化することが明らかになっている．これは，ナノ粒子の集合構造の変化
が，光学応答 [5, 6]や機械的強度 [7, 8]などの特性に大きく影響を与えることを示している．し
たがって，ナノ粒子の自己集合構造を理解し制御することは，材料化学および医療材料等の分野
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において重要である．Pickeringによる発見以来 [9]，複数の研究 [10–16]が，水-油界面におけ
るナノ粒子の自己組織化が，界面活性剤を使用するよりも安定したエマルション液滴を実現する
ためにより効率的であることを報告している．さらに，2つの異なる性質を持つ面を有するヤヌ
スナノ粒子のバルク溶液中での最近のシミュレーションでは，分散液のせん断粘度がクラスター
の凝集に関係していることが示されている [17]．
ナノ粒子の自己集合形態を制御するために，非対称形状を持つナノ粒子の作成 [18–20]や，ナ

ノ粒子表面に金属コーティングを施すことでナノ粒子間の結合を促進する方法が提案されてい
る [21–23]．なかでも，機能性ポリマーをナノ粒子表面にグラフトしたポリマーグラフトナノ粒
子 (GNP)の研究が盛んに行われている [24–32]．これは，ポリマーグラフトナノ粒子が，容易に
制御可能な多様な自己集合構造を持っているためである．最近の実験 [31]では，長いポリスチ
レン鎖がグラフトされたシリカナノ粒子が，相分離した polymethyl methacrylate-polystyrene界
面に局在できること，そしてこれらのナノ粒子が従来のブロック共重合体に比べて優れた安定
剤となる可能性が示されている．例えば，ポリマーグラフトナノ粒子のナノクリスタル超格子
構造の形成および配向は，非結合リガンドの量に依存し，実験およびシミュレーションを用いた
研究では，体心立方格子（BCC）から面心立方格子（FCC）への相転移によって，これらの超格
子構造を制御できることが示されている [28]．また，最近の実験およびシミュレーションでは，
ポリマーグラフトナノ粒子において，ナノキューブにグラフトされた界面活性剤の長さを制御
することで，Frank–Kasper相や準結晶相を実現できることが明らかにされている [27]．さらに，
蒸発中にポリマーグラフトナノ粒子が形成するくさび形構造の多様性が観察され，自己集合構
造は粒子間距離に大きく影響を受けることが示されている [29]．ポリマーグラフトナノ粒子は，
自己組織化された多様な構造に加えて，ハイドロゲルの機械的性質にも違いをもたらす．Ye et

al. [26]は，短いリガンドでコーティングされたナノ粒子を使用することによって，従来のゲル
では得ることが困難な大きな粘弾性を得られることを報告している．
ナノ空間に閉じ込められた流体が，バルク状態では観察されない特有の相を示すことは広く

知られている．さらに，水 [33–35] や n-アルカン [36, 37] などの単純流体は，ナノスケールで
閉じ込められたときに異常な挙動を示す．例えば，以前は存在しないと考えられていた固液臨
界点が，カーボンナノチューブ（NTs）に閉じ込められた水の分子シミュレーションによって観
察されている [33]．また，近年の実験では，疎水性ナノ空間内での流速 [38,39]やプロトン移動
度 [40]が，バルク水に比べて向上することが明らかにされている．そのため，流体をナノ空間に
閉じ込めることで，物性の変化および制御を行うことが可能である．．ポリマーグラフトナノ粒
子溶液のような複雑流体がナノスケールに閉じ込められると，閉じ込め表面の化学的性質が流体
の形態に影響を与える．さらに，ナノチャネルによって引き起こされる空間的制約は，流体の熱
力学的平衡に影響を与える可能性がある．その結果，溶液内の疎水性および親水性のポリマー，
ナノ粒子，および壁面との間の力のバランスにより，形態が改善された自己組織化されたグラ
フトナノ粒子が得られる可能性がある．いくつかの先行研究 [41]は，狭いスリットの準二次元
閉じ込めにおけるポリマーグラフトナノ粒子の挙動を既に調査している．例えば，Chandran et

al. [41]は，2つの表面間の距離が減少すると，界面でのポリマーグラフトナノ粒子層の密度が
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減少し，ナノ粒子の分散が促進されることで，ガラス転移温度が著しく低下することを報告して
いる．
準一次元（Q1D）ナノチューブシステムに関する先行研究 [42–44]は，NTsに閉じ込められた

NP溶液の様々な自己集合構造が，ナノ粒子の化学表面設計と形状に焦点を当てていることを示
した．これらの研究は，ナノ粒子における疎水性ドメインの数が原子価数のように振る舞い，そ
の数が 2以上になると，ナノ粒子が互いに結合する複雑な構造が形成されることを明らかにし
た．本研究では，ナノ粒子の表面設計を変更することで，NTs内でのポリマーグラフト NP溶液
の自己集合構造を調査した．通常のナノ粒子とは対照的に，ポリマーグラフトナノ粒子は 2つの
特徴的な長さを持つ [28]．すなわち，ナノ粒子の半径に対応する剛性長と，ナノ粒子およびポリ
マーの半径に対応する柔軟な長さであり，これが自己集合の鍵となることが期待される [45–47]．
本研究では，ナノ粒子の表面設計，特徴長さ，自己集合，および空間的制約の間の複雑な関係を
理解するための基本的な洞察を得ることを目指した．この研究は，今後のナノアーキテクトニク
スの調査および応用に向けて有用な洞察を提供し，新たな道を切り開くことを目的としている．

1.2.2 ナノセンサ
ナノセンサは，化学，光学，バイオメディカル，食品，電子産業において幅広い応用が期待

されている [48–50]．これらは化学的，機械的な動作を検出し，分子レベルで温度などの物理量
をモニタリングすることができる [51–53]．よってナノセンサは原子や分子の挙動から得られる
微視的な情報を巨視的なデータに変換できる非常に有益なデバイスである [54–56]．特に，金
属ナノ粒子の表面増強ラマン散乱（SERS）効果を基にしたナノセンサは多くの注目を集めてい
る [57–60]．これらのナノセンサの設計において，ナノ粒子間の距離の制御は，SERSに大きな
影響を与えるため重要である [61–64]．DNAセンシングは，センサにおいて特に期待されてい
る応用であり，たとえば癌診断における microRNAの識別に利用される可能性がある．ただし，
測定対象の位置を調整することが困難な課題として挙げられる．Esashikaらは，NP表面に結合
したアルキル鎖間のファンデルワールス相互作用を利用して金ナノ粒子を二量体化する方法を
開発した [65]．Yeらは，高分子リガンドをポリマー成分に使用することで，複雑な 3D構造に
おけるナノ粒子間距離をナノメートル単位で制御できることを示した [66]．よって，本研究で
は安定したセンシングを実現可能なポリマーグラフトナノ粒子を明らかにすることを目的とし
ている．ポリマーグラフトナノ粒子として知られるこれらの NPs は，NPs（光学，電気，磁気
特性）とポリマー（高い柔軟性と加工性）の利点を併せ持つ高性能材料として期待されている．
GNPs には，機能性に大きな影響を与える 2 つの特性長さがある．1 つは NP の半径に対応す
る剛性に短い特徴長さ，もう 1つはポリマーの半径を示す柔軟な長い特徴長さである [45, 67]．
NPsの自己集合構造は，シミュレーション [68–70]および実験 [71]によって明らかにされてい
る．また，ヤヌスナノ粒子は，NP表面に 2種類の異なる化学的特性を持つナノ粒子であり，特
異な自己集合構造を示す．ヤヌスナノ粒子は，表面特性や表面修飾のバランスに応じて，二重層
構造や六方晶構造などの多様な自己集合挙動を示している [72–75]．さらに，微細加工技術の進
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歩により，物理的および化学的に複雑な表面を持つナノ粒子の作製や，さまざまな特性を持つ形
態の作成が可能になっている．加えて，グラフトナノ粒子においては結合したポリマーの重合度
や結合密度が，ナノ粒子間の距離に影響を与えることがわかっている [76]．Dukesらは，グラフ
トポリマーの長さや密度によって表面の形態が変化することをシミュレーションによって明ら
かにした [77]．しかし，DNAなどのセンシングにおける自己集合構造については，いまだ明ら
かにされていない．

1.2.3 誘電材料について
ポリマー材料にナノ粒子を添加したポリマーナノコンポジット材料は，機械的，熱的，電気的

特性に優れるため，材料分野において特に有用である．多くのポリマーナノコンポジットの用途
にとって重要な特性のひとつに，誘電特性がある．誘電特性はエレクトロニクス，エネルギー貯
蔵デバイス，センサなど，幅広い用途に不可欠である．特にポリマーナノコンポジットにおける
誘電特性は，近年の通信分野における情報通信量の増大から向上が求められている．これらのポ
リマーナノコンポジットの材料特性は，ナノ粒子の高い比表面積やポリマーマトリックスとの相
互作用が大きく影響することが明らかになっている．これまでの研究で，ポリマー材料にナノ粒
子を加えることで，材料の誘電特性が変化することが報告されている [78, 79]．また，Feenstra

ら [80]は，ポリマーにチタン酸バリウムナノワイヤを添加し，材料に誘電異方性をもたせるこ
とで，一様な系と比較し電気機械結合係数が 30%程度向上することを示した．
これまで，様々な種類のナノ粒子が用いられている中で，グラフトナノ粒子がポリマーナノコ

ンポジットの特性を改良する上で期待されている．??節で述べたように，グラフトナノ粒子は
表面にポリマーを付加したナノ粒子のことで，ナノ粒子の有する光学特性，電子特性，磁気特性
とポリマーの有する柔軟性，加工性，そして誘電特性を併せ持つことが可能である．しかし，グ
ラフトナノ粒子を添加したポリマーナノコンポジットにおいて，誘電特性を左右するパラメータ
には膨大な選択肢が存在し，実験系においてこれらすべてのパラメータの影響を詳細に検討する
ためには多大なコストがかかる．そこで，本研究では，分子シミュレーションを用いて，様々な
添加ナノ粒子が材料の誘電特性に及ぼす影響をシミュレーションし，グラフトナノ粒子がポリ
マーナノコンポジットに与える影響について検討する．

1.3 論文構成
本論文の構成は以下の通りである．第 1章では研究背景および目的を説明した．第 2章では
本論文で用いた計算手法である DPDシミュレーション法について，アルゴリズムを説明する．
第 3章ではグラフトナノ粒子の閉じ込め系における自己集合構造，第 4章ではグラフトポリマー
の形状変化による粒子間距離とセンサへの応用可能性について示す．第 5章ではグラフトナノ
粒子の添加によるナノコンポジット材料の誘電特性の改善に関する結果及び考察を示す．最後
に第 6章で結言を述べる．
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第 2章

分子シミュレーション手法

分子シミュレーションとは，物理現象や物質が持つ物性などをコンピュータ上の分子を模擬し
たモデルで表現し，数値計算を用いて実験系を模擬することで解析する手法である．これまで
に分子動力学法やモンテカルロ法など様々な手法が提案されているが，本章では本論文で用い
た粗視化分子シミュレーション手法である DPD法及び全原子シミュレーション手法であるMD

法について説明する．

2.1 DPD法
2.1.1 歴史的背景
DPD法は 1992年にメソスケールな現象を解析するために発表された比較的新しい計算手法

である．ポリマーブレンドなどミクロな内部構造を持つ複雑流れの数値シミュレーションに対
しては,流体を連続媒体として捉えて Navier–Stokes方程式を差分法で解くという従来からのア
プローチを利用することができない．ミクロな視点に基づいた計算法である分子動力学 (MD)法
によるアプローチも試みられていた．しかし分子動力学 (MD)法では渦の生成や熱対流等の限ら
れた現象を 2次元で計算することはできたが,一般的な事象に対しては計算資源の制約から適用
することはできなかった．そんな中で,空間に配置した格子点上を仮想粒子が衝突と移動を繰り
返すことにより流体のシミュレーションを行うという全く新しい計算方法の格子気体オートマト
ン法 (LGA : Lattice Cas Automaton)が提案された [81, 82]．LGAは整数演算だけで流体の運動
を計算できる点で注目されたが，一方で空間対称性とガリレイ不変性が成り立たないという欠点
を持っていた．そこでMDに対する計算効率の高さという利点を生かしたまま，これら LGAの
欠点を克服するため，格子を使わない計算法として提案されたのが DPD法である．当初，DPD

法は soft sphereモデルを用いていたが，Kongらによってばね–ビーズモデルが導入され，DPD

法をポリマーのシミュレーションに適用できるようにした [83,84]．また，1995年に Españolと
Warrenは揺動散逸定理を基にし，系がカノニカルアンサンブルを満たすように散逸力とランダ
ム力を関係付けた [85]．詳しくは後述するが，散逸力とランダム力は DPD法に登場する力の一
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部である．さらに Marshと Yeomansらは平衡温度に対する表式の導入によって，DPD法のア
ルゴリズムに修正を加えた [86]．そして 1997 年になると，Groot と Warren は Flory–Huggins

の理論を用いて，DPD 法内に分子種の情報を入れることを可能としたため [87]，DPD 法が盛
んに用いられるようになった．現在でも DPD法の理論研究として，数値積分法 [88, 89]や配置
温度を考慮した時間刻み幅 [90]等の研究が盛んに行われている．DPD法の研究は主にヨーロッ
パを中心に行われており，理論的研究の他にポリマーブレンド [83, 84, 91–95]，コロイド分散
系 [96–101]，混相流 [102–107]等様々な現象への適用が進められてきている．

2.1.2 アルゴリズム
DPD 法では図 2.1 のように複数の原子の集合体に相当する大きな粒子を用いて計算を行

う．散逸粒子の運動を記述する基礎方程式は Langevin 方程式を離散化させたものに対応する．
Langevin方程式は確率微分方程式のひとつで，統計力学において，あるポテンシャルの元での
ブラウン運動を記述する場合によく用いられる．∆t → 0の極限においては，DPD法の基礎方程
式から Navier–Stokes方程式が導かれることが示されている [108]．DPD法の詳細なアルゴリズ
ムについては第 3章のシミュレーション手法の中で述べる．
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図 2.1 粒子のモデル化

2.1.3 無次元化
実際のシミュレーションでは，諸量を無次元化して計算に用いることが一般的である．本論文

においても無次元化を行い，シミュレーションを実施している．ここで本論文で用いた無次元化
の方法を示す．無次元化を行うために質量 m，カットオフ距離 rc および kBT を用い，距離の代
表値を rc，時間の代表値を rc(m/kBT )1/2，エネルギーの代表値を kBT とした．このような代表値
を用いて，DPD法の基礎方程式を無次元化すると，以下のように示される．

∆r∗i = v∗i∆t
∗ (2.1)

v∗i = −a∗
∑
j,i

(
1 − r∗i j

)
ni j∆t∗ − γ∗

∑
j,i

ω2
R

(
r∗i j

) (
ni j・v∗i

)
ni j∆t∗

+ (2γ∗)1/2
∑
j,i

ωR

(
ri j

)
ni jζi j

√
∆t∗

(2.2)
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ただし
ωR

(
r∗i j

)
=

1 − r∗i j,
∣∣∣ri j∗ ∣∣∣ ≤ 1

0,
∣∣∣ri j∗ ∣∣∣ > 1

(2.3)

a∗ = a
rc
kBT
，γ∗ = γ rc

rc(m/kBT )1/2
(2.4)

以上において，上付き添字 ∗ 付した量が無次元化されて量である．式 2.2 から分かるように，
a∗， γ∗， ∆t∗，数密度 ρ∗ および系の粒子数 N を設定すれば，シミュレーションを開始できる．
ここで実際に無次元距離 r∗c と無次元時間 t∗ を次元付きに戻してみることにする．今，計算条
件として密度 ρ∗ = 3，1つの DPD粒子は水分子 4個程度の粗視化がなされていると考えると，

ρ∗ =
ρ

r3c
= 3 (2.5)

より，r3c の体積内に 3 個の DPD 粒子が存在していることとなる．水分子の体積は文献値から
0.03 nm3 程度なので，1個の DPD粒子の体積はその 4倍の 0.12 nm3 程度である．したがって

r3c = 0.36 nm3，rc = 0.7114 nm (2.6)

となる．
粗視化したモデルについて，時間の単位を決定するには，拡散係数を比較することが一般的で

ある．水の DPD粒子の自己拡散係数は，実際の水の自己拡散係数と一致しないことが知られて
いる．というのは，ここでは水の DPD粒子は 4分子の水を表しているからである．したがって
それらの水の座標をR1，R2，R3，R4 とすると，水の重心はRw = (R1 +R2 +R3 +R4)/4

となり，水の DPD粒子の平均二乗変位は

R2
w = ⟨Rw・Rw⟩

=

(⟨R1・R1⟩ + ⟨R2・R2⟩ + ⟨R3・R3⟩ +R4・R4⟩
)

16
= R2/4

(2.7)

ここで R2 は水分子の平均二乗変位である．1行目から 2行目の変形において，それぞれの粒子
が一様な流体中で無相関と考えることによって， ⟨R1・R2⟩等の非対角項を消去している．この
平均をとる操作では水は十分に拡散するが，拡散が進んでもひとまとめの粒子として扱える時
間スケールを仮定している．よって，水の DPD粒子の拡散係数は水分子の拡散係数 1/4程度に
なる．
また文献 [87]より，以下の関係が成り立っている．

t∗ = rc(m/kBT )1/2 =
NwDsimr2c
Dwater

(2.8)

ここで Nwは粗視化粒子内に含まれている水の個数である．式中の Dsimは DPDシミュレーショ
ンによって求めた水の拡散係数で， Dwater は水の拡散係数である．水の拡散係数は文献値 [109]

より Dwater = 2.43 ± 0.01 × 10−5 cm2/sで，Dsim は文献 [87]より 0.1707であるので，式 2.8に
求めたそれぞれの値を代入すれば， t∗ = 199.8 psと求めることができる．
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2.1.4 パラメータの決定
DPD 法に含まれるパラメータは, 斥力の大きさ a だけである．Groot と Warren はこのパラ

メータを Flory-Hugginsの理論を用いて導出することにより,DPD法内に分子種の情報を入れる
ことを可能とした．この節では斥力の大きさ aの決定方法を説明する．
任意の液体の熱力学的状態が soft sphereモデルで正確に記述されるなら,液体中の揺動が正確

に記述されるべきである．これらは対象とする系の圧縮性によって決定される．したがって液
体状態のWeeks–Chandler–Andersonの摂動定理を用いると,圧縮率 κは

κ−1 =
1

nkBTκT
=

1
kBT

(
∂p
∂n

)
T

(2.9)

ここで p は圧力, κT は等温圧縮率である．室温 (300K) における水の膨張率 κ−1 は 15.9835 で
ある．
これに対応するように状態方程式を構築する．Virial定理を用いて圧力を密度の関数として書

き下すと,

p = ρkBT +
1
3V

〈∑
j≥i

(ri − r j · f i)
〉

= ρkBT +
1
3V

〈∑
j≥i

(ri − r j · FC
i j)

〉

= ρkBT +
2π
3
ρ2

∫ 1

0
r f (r)g(r)r2dr

ここで g(r)は動径分布関数, V は体積である．この式を用い,様々な aに対して,密度の関数とし
てシミュレーションから圧力を得る．シミュレーション中では 2番目の表式を用いる．
α を適当に決定し, 横軸に密度, 縦軸に圧力を ρ2 で除した図を描くと, 密度が十分に大きけれ

ば αに関わらず全ての曲線が重なる．さらに密度が十分に大きい領域ではほぼ一定値となり,過
剰圧力は ρ2 に比例していることがわかる．
したがって高密度領域では以下の式を用いて近似できる．

p = ρkBT + αaρ2(α = 0.101 ± 0.001) (2.10)

この式と式 2.9より,

κ−1 = 1 +
2αaρ
kBT

(2.11)

となり,これに α = 0.101 ± 0.001を代入すると,

κ−1 ≈ 1 +
0.2aρ
kBT

(2.12)

となる．水の圧縮率は κ−1 ≈ 16であるため,aρ/kBT ∼ 75であることが得られる．
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シミュレーションでは, ρの増加とともに,各粒子に対する相互作用の数は線形に増加し,計算
時間の増大を引き起こす．よって多くの場合, ρ = 3程度が適当であると考えられる．ρ = 3と設
定する場合,水の DPD粒子同士の斥力は 25 kBT である．

数値積分
分子動力学法において，ニュートンの運動方程式を解くためには，微分方程式を差分方程式と

して近似し，数値積分する必要がある．よく使われる手法として,Verlet法，速度 Verlet法があ
る．ここで，他の粒子から力を受けながら運動する N 個の粒子からなる質点系を考える．質量
mの粒子 iの受ける力を Fi とすると，以下の式が定義される．

Fi = m
d2ri
dt2
. (2.13)

Verlet 法はニュートンの運動方程式から直接粒子の時間発展を求める差分方程式を作る．時間
(t + ∆t) と (t − ∆t) での粒子 i の座標 ri(t + ∆t), ri(t − ∆t) をテーラー展開し，dr/dt = vi を用い
ると,

ri(t + ∆t) = ri(t) + ∆tvi(t) +
(∆t)2

2
Fi(t)
m
+ ø(∆t)3, (2.14)

ri(t − ∆t) = ri(t) − ∆tvi(t) +
(∆t)2

2
Fi(t)
m
+ ø(∆t)3. (2.15)

を得る．両式の和と差をとると，

ri(t + ∆t) + ri(t − ∆t) = 2ri(t) + (∆t)2
Fi(t)
m
+ ø(∆t)4, (2.16)

ri(t + ∆t) − ri(t − ∆t) = 2∆tvi(t) + ø(∆t)3. (2.17)

これより，時刻 t + ∆tの座標と時刻 tでの速度が，

ri(t + ∆t) = 2ri(t) − ri(t − ∆t) + (∆t)2
Fi(t)
m
+ ø(∆t)4, (2.18)

vi(t) =
1
2∆t

[ri(t + ∆t) − ri(t − ∆t)] + ø(∆t)2. (2.19)

で与えられる．この二式が Verletの式である．ここでこの二式を組み合わせることにより，

vi(t) =
ri(t + ∆t) − ri(t)

2∆t

=
1
2∆t

{
ri(t) + ∆tvi(t) +

∆t2

2mi
Fi(t) − ri(t − ∆t)

}
=

1
2∆t

{
ri(t − ∆t) + ∆tvi(t − ∆t) +

∆t2

2mi
Fi(t − ∆t) + ∆tri(t) +

∆t2

2mi
− ri(t − ∆t)

}
=

vi(t)
2
+
1
2

{
vi(t − ∆t) +

∆t
mi

Fi(t) + Fi(t − ∆t)
2

}
. (2.20)

式 (2.20)を変形することにより以下の式が得られる．

vi(t) = vi(t − ∆t) +
∆t
mi

Fi(t) + Fi(t − ∆t)
2

. (2.21)
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また式 (2.16)から

ri(t + ∆t) = ri(t) + ∆tvi(t) +
(∆t)2

2
Fi(t)
m
+ ø((∆t)3) (2.22)

が得られる．式 (2.21), (2.22)が速度 Verletの式である．Verlet法と速度 Verlet法は数学的には
全く同等の式であるが，数値計算上は異なる．Verlet法は時間 2つ分の物理量を記憶しておかな
ければならないため，メモリを余分に使用する．また Verlet法では，座標の差を取る時に桁落ち
が発生する．よって本論文では速度 Verlet法を用いた．

計算手法
散逸粒子動力学 (DPD:Dissipative Particle Dynamics)法 [85, 110]における粒子の運動は New-

tonの運動方程式から計算する．
dri
dt
= vi, mi

dvi
dt
= fi (2.23)

ここで r, v, f, mはそれぞれ粒子の座標，速度，作用する力，質量を表している．また iは粒子の
番号のインデックス, tは時間である．粒子 iに作用する力 fi は以下のように 3つの項からなる．

fi =
∑
j,i

FC
i j +

∑
j,i

FD
i j +

∑
j,i

FR
i j , (2.24)

ある粒子 iに着目して，他の粒子を jとすると， FC
i j は他の粒子から作用する保存力， FD

i j は他
の粒子との運動量交換に起因する散逸力，さらに FR

i j は粒子の熱運動を引き起こすランダムカで
ある．式 2.24における添字に関して，例えば FC

i j は粒子 jが粒子 iに及ぼす力を意味する．つま
り散逸粒子動力学法の中で力は保存力，散逸力，ランダムカの和 fi として表される．他の粒子
法との比較としてMD法を取り上げると，MD法では式 2.24に含まれる粒子間に作用する力は
van der Waals力や Coulomb力等の保存力のみである．したがって，DPD法は式の上では，MD

法にランダム力と散逸力を加えた形となっていることがわかる．
このランダム力と散逸力を加えることは，この手法における粗視化の考えをよく表している．

単に空間的に粗視化していくつかの原子をまとめて 1つの質点と考えるだけならば，これらの
力は登場することはない．しかし粗視化は常に空間と時間の両方に適用される．DPD法の場合，
各々の散逸粒子に含まれる原子の配位は，十分に平衡化されていると仮定しているため，散逸粒
子の運動よりも短い時間スケールに関しては，局所平衡が成り立っていなければならない．よっ
て散逸粒子の運動は，その中に含まれる多数の原子が運動した結果を統計的に表し，それらの粒
子同士に働く力であり，散逸力は周囲の粒子や粒子内に含まれる原子による摩擦抵抗を表して
いる．
次にそれぞれの力の表式を示す．まず保存力は，以下の式で表される．

FC
i j =


−ai j

1 −
∣∣∣ri j∣∣∣
rc

ni j, ∣∣∣ri j∣∣∣ ≤ rc

0,
∣∣∣ri j∣∣∣ > rc ,

(2.25)
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ここで ai j は斥力の大きさを表すパラメータで，物質の性質を反映している．DPD 法では物質
の情報を唯一のパラメータである．ri j = r j − ri, ni j = ri j/

∣∣∣ri j∣∣∣ で rc は カットオフ距離である．
この保存力は式の形からわかるように，斥力のみで引力としては働かない．これは粒子同士が
重ならないようにするためであると考えられるが，モデルとして提案された段階ではこの式の
形の物理的な意味は明確ではなかった．近年，Kinjoと Hyodoの研究によって，DPDの保存力
は，粗視化したことによる散逸粒子内に含まれる原子の平均力として扱うことができることが明
らかになった．そしてこれらの研究を基に，Kinjoと Hyodoは LJ粒子を粗視化した計算を行っ
たところ，散逸粒子近傍では斥力のみが現れ，これは DPD法の保存力と対応した．また散逸粒
子の半径に相当する粗視化半径という考えを導入すると，この粗視化半径よりかなり遠いところ
では引力としての力も存在した．しかしながら，この引力は斥力に比べると非常に小さいもので
あり，無視できる程のものであった．
次にランダム力および散逸力は以下のように与えられる．

FR
i j =

σωR
(∣∣∣ri j∣∣∣) ζi j∆t−1/2ni j, ∣∣∣ri j∣∣∣ ≤ rc

0,
∣∣∣ri j∣∣∣ > rc

(2.26)

FD
i j =

−γωD
(∣∣∣ri j∣∣∣) (ni j · vi j)ni j, ∣∣∣ri j∣∣∣ ≤ rc

0,
∣∣∣ri j∣∣∣ > rc,

(2.27)

ここで σはノイズパラメータ，ζi jはホワイトノイズ，γは摩擦に関するパラメータ，vi j = v j−vi
である．
ランダム力は粒子の熱揺動によるランダムな運動を表し，系に運動エネルギーを与える．逆に

散逸力は式 2.27より，粒子同士が近づく場合には遠ざけるように，遠ざかる場合は引き戻すよ
うな力が働く．つまり粒子の運動を緩和させるように働き，ランダム力によって供給された運動
エネルギーを減少させる．これは物理的には摩擦力に相当する．このランダム力と散逸力のバ
ランスにより定温制御が実現されている．
EspañolとWarrenは式 2.26および式 2.27の中の重み付け関数を揺動散逸定理を満たすよう

に，重み付け関数 ωR と ωD は以下の式で関係付けられる [85].

ωD (r) =
[
ωR (r)

]2
=


1 −

∣∣∣ri j∣∣∣
rc

2 , ∣∣∣ri j∣∣∣ ≤ rc

0,
∣∣∣ri j∣∣∣ > rc .

(2.28)

温度は他の粒子との運動量交換に起因する散逸力 FD
i j，さらに粒子の熱運動を引き起こすランダ

ムカ FR
i j でコントロールされる．式 2.28に現れた係数 σや γ，重み付け関数 ωR や ωD はお互

いに独立には決められず，次の関数を満足する必要がある．

σ2 = 2γkBT, (2.29)

ここで kB は Boltzmann定数， T は温度である．
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本論文でのシミュレーション計算式は

mi
dvi
dt
= fi =

∑
j,i

(
FC
i j + F

D
i j + F

R
i j

)
+ FE

i (2.30)

で，表される．式中の FC はばね定数，FD は散逸力，FR はランダム力，FE は外力である．
ポリマー間の結合を再現するために，調和ばね力 (FS

i j) が導入した．ばね力は次の式で表さ
れる．

FS
i j = −ks

(∣∣∣ri j∣∣∣ − rs
)
ni j, (2.31)

ここで，ks と rs はそれぞればね定数と平衡結合距離を表す．
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2.1.5 周期境界条件
本論文では境界条件として周期境界条件を用いる．周期境界条件では,粒子は境界の壁からは
影響を受けず，そのままセル外に出て,対面の相対する位置から入ってくる．そのイメージ図を
図 2.2に示す．図 2.2の中央の太枠のセル内の粒子のみ,コンピュータ上で計算を行う．このセ
ルを基本セルと呼ぶ．それ以外の上下左右 8つの系をイメージセルと呼び,基本セルと全く同様
の粒子の運動が行なわれていると考える．基本セル内の粒子 iが基本セル内から出てしまった場
合,xi > Lならば xi を xi − Lに置き換えて, xi < 0ならば xi を xi + Lに置き換える．yi, zi につい
ても同様の処理をし,基本セル内の粒子を一定に保つ．これを図 2.2を用いて説明すると,例えば
基本セルから外に出てしまった粒子は対面の相対する位置から,外に出た時と同じ速度でセル内
に侵入する．

図 2.2 周期境界条件のイメージ図
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周期境界条件下では, 系の運動エネルギーは基本セル内の粒子の運動エネルギーで与えられ
る．一方,系のポテンシャルエネルギー Φは基本セル内の粒子間のポテンシャルエネルギーと基
本セルとイメージセル内の粒子間のポテンシャルエネルギーの和で与えられる．基本セル内の
粒子の位置ベクトルを rとし,対ポテンシャルを ϕ(r)i(i = 1, 2, ...N)とおくと,Φは

Φ =

N∑
i=1

N∑
i< j

ϕ(ri j) +
′∑
ν

N∑
i=1

N∑
i< j

ϕ(ri, jν) (2.32)

ri, jν = ri − (Lν + r j), (2.33)
ri, jν = |ri, jν| (2.34)

となる．第二項の νについての和は,以下の式で表される．
′∑
ν

=

∞∑
v1=−∞

∞∑
v1=−∞

∞∑
v1=−∞

. (2.35)

2.2 粗視化 MD法
粗視化MDシミュレーションにおいて，各粒子にかかる力の合計は以下の式で表される．

F = Fc + F f + Fr (2.36)

Fc は粒子間の相互作用，bondによる相互作用を表している．F f，Fr はそれぞれ散逸力と熱
揺動を示している．
粗視化MDシミュレーションにおける粒子同士の相互作用は一般に以下の式で表される．

ULJ(r) =

4ϵ
[(
σ
r

)12 − (
σ
r

)6]
, r ≤ rcut

0, r > rcut
(2.37)

ここで，rはビーズ間の距離，εは相互作用，σは LJにおける単位長さ，rc は相互作用のカッ
トオフ長さである．
本研究では，ナノ粒子を 1つの粒子で表現するために，以下の式を適用した．

ULJ(r) = 4ϵ
[(
σ

r − ∆

)12
−

(
σ

r − ∆

)6]
r < rc + ∆ (2.38)

また，高分子の繋がりを表す bondの相互作用には，FENEポテンシャルを使用する．

UFENE(r) =

−
K
2 R

2
0 ln

[
1 −

(
r
R0

)2]
, r ≤ R0

∞, r > R0

(2.39)

ここで，k はバネ定数，R0 は平衡長である．鎖が交差するのを防ぐために，k = 30ε/σ2 およ
び R0 = 1.5σの値を使用する．



2.2 粗視化MD法 17

また，F f，Fr は以下の式で表される．

F f
i = −ζ ∂ri

∂t
(2.40)

Fr
i = Wi(t) (2.41)

ζ は摩擦係数である．また，Wi(t)は散逸揺動定理により，以下のように示される．

⟨Wi(t) ·W j(t′)⟩ = 2kBTmζδi jδ(t − t′) (2.42)

また，kBT はボルツマン定数である．
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第 3章

グラフトナノ粒子の自己集合

本章では，閉じ込め系におけるグラフトナノ粒子の自己集合に関する結果を述べる．はじめ
に，3.1.1節において DPD法の外力である固体壁面との相互作用について説明し，続いて 3.1.2

節でシミュレーションに用いるモデルを説明する．3.2節で壁面性質，グラフト粒子長さ，ナノ
チューブ径が自己集合構造の変化について議論し，最後に 3.3節で結論を述べる．
本章の図の一部は，Sato et al., “Self-assembly of polymer-tethered nanoparticles with uniform

and Janus surfaces in nanotubes”, Soft Matter, vol. 17, pp. 4047-4058, 2021. Sato et al., “Effect

of chemical design of grafted polymers on the self-assembled morphology of polymer-tethered

nanoparticles in nanotubes”, Journal of Physics: Condensed Matter, vol. 33, pp. 365404, 2021.

に掲載されている図を使用している．

3.1 計算条件
3.1.1 固体壁面が存在する (閉じ込め系)を扱った DPDシミュレーション
　本節では，DPD法における壁面のシミュレーション手法について示す．DPD法における壁

面の取り扱い方法は大きく分けて 2 種類存在する．1 つは外力を加えることによってスムーズ
な構造の無い壁面を作成する方法，もう 1つは壁を置きたい位置に DPD粒子を配置し，構造を
持った壁を作成する方法である．本研究では前者の外力を加えることで壁面を作成する方法を
採用した．壁面ポテンシャル関数は DPDの保存力を全ての粒子に対して積分することによって
構築される [111]．その結果，閉じ込められた粒子に働く力は，

FE
i =

 1
6πρwallawall,p(−R4 + 2R3 − 2R + 1)RR , R ≤ rc

0, R > rc,
(3.1)

で表される [112]．ここで，ρwall は壁の数密度，awall,p は壁と粒子との相互作用パラメータ，R
は壁から粒子への垂直なベクトル，R = |R|である．この壁モデルを使用して，界面活性剤水溶
液や DMPC 水溶液，コレステロール水溶液，コロイド粒子をナノチューブに閉じ込めた時の
DPDシミュレーションが行われている [112–114]．DPD法では，awall,p を変更することで，親
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水や疎水などの相互作用を容易に表現することが可能である．

3.1.2 計算対象
本研究に用いた粒子モデルを図 3.1に示す．本研究では，ナノチューブ内に閉じ込めたグラフ
トナノ粒子の自己集合構造を調査するため，準一次元（Q1D）システムを再現する．Q1Dシス
テムとは 1方向にのみ無限の広がりを持ち，その他の方向は距離が制限されたシステムである．
ナノ粒子は格子定数α = 0.73 の 2,317 個の DPD ビーズで構成され，直径は 6.0 rc である．ま
た，グラフトポリマーの数（Ng）は 87本であり，グラフト密度 (σ)は，

σ =
Ng

π(2RNP)2
= 0.77r−2c (3.2)

で表される．本研究で用いるグラフトポリマーは，溶媒の親和性を変更することで親水性
（HI）と疎水性（HO）の 2種類の化学的性質を表現する．また，グラフトポリマーの種類は親
水，疎水，ジブロック (HI-HO)，ジブロック (HO-HI) の 4 種類であり，それぞれ 6 つのビー
ズで構成される (図 3.1)．ナノチューブの半径 (RNT) とナノ粒子半径 (RNP) の比を L として
L = 1.1, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0, 3.333, 3.5の 7つのパターンを，ナノチューブ壁面は親水性，疎水性の
2パターンを検討した．また，ナノチューブ内はすべて水粒子 (Sol)で満たされている．

(a) (b) (d)

(c) (e) (f)

(g) (h) (i) (j) (k)

)

図 3.1 シミュレーションモデル. (a) NP. (b) 親水性グラフトポリマー． (c) 疎水性グラフ
トポリマー． (d) ジブロックグラフトポリマー (HI-HO)． (e) ジブロックグラフトポリマー
(HO-HI). (f) 水粒子 (Sol)． Polymer-tethered NP model: (g) 親水性グラフトナノ粒子, (h) 疎
水性グラフトナノ粒子, 　 (i) ヤヌスグラフトナノ粒子. (j) ジブロックグラフトナノ粒子
(HI-HO)．(k)ジブロックグラフトナノ粒子 (HO-HI).
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各 DPDビーズの相互作用を表 3.1に示す．

表 3.1 DPDビーズの相互作用パラメータ ai j (kBT/rc unit)

NP HI HO Sol

NP 25 25 100 25
HI 25 25 100 25
HO 100 100 25 100
Sol 25 25 100 25

また，DPDビーズと壁面の相互作用を表 3.2に示す．

表 3.2 DPDビーズと壁面の相互作用パラメータ awall (kBT/rc unit)

NP HI HO Sol

Hydrophilic wall 25 25 70 25
Hydrophobic wall 70 70 25 70

高い圧力による NT 壁面への溶媒の浸透を回避するため，ρwall = 10.0 と定義した．シミュ
レーション系内の DPDビーズの総数は 59,826個であり，そのうち 52,944個の DPDビーズが
グラフトナノ粒子を構成する．シミュレーション系には合計 24 個のグラフトナノ粒子を配置
し，残りの 6,882個のビーズを水粒子として扱う．ノイズ振幅σ，摩擦係数γ，はそれぞれ 3.0

と 4.5である．シミュレーションの初期構造はランダムに配置され，周期境界条件は NTの長軸
(z)方向に適用する．
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6.0 rc

RNP RNT

x

y

z
(長
軸
方
向
)

図 3.2 Q1Dシステム

3.2 結果および考察
3.2.1 親水壁面における閉じ込め
親水壁面における親水性グラフトナノ粒子
まず，親水性 NT内におけるグラフトポリマーの化学的性質よるグラフトナノ粒子の相挙動に
ついて調査した．図 3.3は，親水性 NTに親水性グラフトナノ粒子が閉じ込められた系の定性的
な相図であり，挿入図は平衡状態の代表的なスナップショットを示す．
図 3.3の強い閉じ込め (L ≤ 1.5)においては，低圧の場合でも NPの親水性グラフトポリマー

同士が接触し，相互作用している．さらに，L = 1.1の特に強い閉じ込め下においては，圧力 Pz

の上昇に伴い，NP間の距離は減少した (Fig. 3.3 a1)．L = 1.5では，L = 1.1と比較して，NTの
半径がが大きいため，圧力 (Pz) の増加に伴って，NP は NT の軸方向に交互に整列する構造を
示す (Fig. 3.3 a2)．これらの構造は通常の NP を閉じ込めた系においても報告されており，NT

径 (RNT)と NP径 (RNP)が同程度の場合，粒子配列の自由度が低い事によって形成される構造で
ある．
一方で，弱い閉じ込め下 L ≥ 2.0で低い圧力 (Pz ≲ 0.04MPa)の場合では，NPの NT内での
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図 3.3 親水性 NTに閉じ込められた親水性グラフトナノ粒子溶液の模式的な相図．縦軸は軸
方向の圧力 Pz，横軸は比 L．

自由度が増加したため，NPは液体のような挙動を示す．これは強い閉じ込めにおいて観察され
た構造 (Fig. 3.3 a1)とは異なる結果であり，さらに L ≥ 3.0においては，より分散の値が大きく
なった (Fig. 3.3 b)．軸方向の圧力が 0.04 ≲ Pz ≲ 0.2,MPaの場合，弱い閉じ込め下 (L ≥ 2.0)に
おいても，グラフトポリマー同士の干渉によって Q1D amorphous Iが形成される (Fig. 3.3 (c))．
より高い圧力 (Pz ≳ 0.2MPa)では，3種類の Q1D ordered structuresが観察された．
Q1D ordered structure の分類には，動径分布関数 (RDF) を用いた．図 3.4 は NP の動径分布

関数であり，2つのピークを確認することができる．ここで観察されたピーク位置はそれぞれ，
NPの特徴長さ (6.0 rc)とグラフトポリマーを含めた特徴長さ (8.0 rc)と一致しており，これらは
明確なピークを有することから，規則的な構造であると言える．
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図 3.4 L = 2.5でナノチューブに閉じ込められたグラフトナノ粒子溶液の代表的な動径分布関数 (RDF)．

また，NP中心間の距離が 8 rc 以下のものを隣接している粒子と定義して配位数 (Nc)を計算
し，Q1D ordered structureと Q1D amorphousの分類を行った (図 3.5)．配位数は規則的な構造
(Q1D ordered structure)の場合，構造の遷移によって変化するが，同じ構造の場合，一定の配位
数を示す．一方でアモルファス (Q1D amorphous)の場合，軸方向の圧力変化に応じて変動する．
上記の分類手法によって図 3.3を分類すると，L ≥ 2.0で 0.2 ≲ Pz ≲ 0.4MPaの条件下におい
て，Q1D ordered structures IIが形成される．同様に，Pz ≳ 0.4MPaの条件下では，Q1D ordered

structures IIから Q1D ordered structures IIIへの構造の遷移が確認できる．これは高い圧力によ
り，グラフトポリマーの特性長さによる影響が消失したためと考えられる (図 3.3 f1).

L = 2.5の場合，まず Q1D ordered structures Iが形成され，次に Q1D ordered structures IIを
経て，Q1D ordered structures IIIへと自己集合構造が遷移した．
弱い閉じ込め下 (L ≥ 3.0) の場合，圧力 (Pz) の増加に関係なく，主に Q1D amorphous II が

形成される (図 3.3 g1-g2)．ただし，L ≥ 3.333 の場合，Q1D ordered structures I, Q1D ordered

structures IIの構造が 0.15 ≲ Pz ≲ 0.4MPaの圧力範囲で観察された．
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図 3.5 親水性ナノチューブに閉じ込められた疎水性グラフトナノ粒子溶液における配位数の
代表的な軸方向圧力変化．

親水壁面における疎水性グラフトナノ粒子
図 3.6は，親水性 NTに疎水性グラフトナノ粒子が閉じ込められた系の定性的な相図であり，

挿入図は平衡状態の代表的なスナップショットを示す．L ≤ 1.5 において全ての圧力下で，親
水性グラフトナノ粒子の場合 (図 3.3) と同様に single-file clusters が形成された．よって強い
閉じ込め下 (L ≤ 2.0) においては，圧力差による構造の遷移は確認できない．L ≥ 2.0 および
Pz ≲ 0.04MPaの場合は，図 3.3と同様に Q1D liquid or solが確認される．また，Q1D ordered

structure は Pz ≲ 0.1MPa においても観察される．これは親水性グラフトナノ粒子の場合と比
較して，かなり低い圧力範囲での形成となっており，L = 2.5 においてその傾向は顕著であ
る．2.0 ≤ L ≤ 2.5 においては，Q1D ordered structure II (図 3.6e1,e2) が観察された．さらに，
L ≥ 2.5 では 2 種類の Q1D ordered structure が形成された．はじめに，0.1 ≲ Pz ≲ 0.2MPa で
Q1D ordered structure Iが形成され（図 3.6d1, d2)，0.2 ≲ Pz ≲ 0.4MPaで Q1D ordered structure

II (図 3.6 e1-e3)が形成される．その後，Q1D amorphous IIが形成されるが，親水性グラフトナ
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ノ粒子の場合とは異なり，Q1D ordered structure IIIは形成されない．

図 3.6 親水性 NTに閉じ込められた疎水性グラフトナノ粒子溶液の模式的な相図．縦軸は軸
方向の圧力 Pz，横軸は比 L．
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親水壁面におけるヤヌスグラフトナノ粒子
図 3.7 は，親水性 NT にヤヌスグラフトナノ粒子が閉じ込められた系の定性的な相図であ

り，挿入図は平衡状態の代表的なスナップショットを示す．L ≤ 1.5 において，親水性グラフ
トナノ粒子，疎水性グラフトナノ粒子と同様に single file clusters が確認された．L ≥ 2.0 かつ
Pz ≲ 0.2,MPa の条件では，水粒子のクラスター構造の影響により自己集合構造に歪みが生じ
る (図 3.6 d1,d2,e2)．しかし圧力が上昇 (Pz ≥ 0.3,MPa) すると，これらの歪みは解消される．
L = 3.0の場合，Q1D Ordered Structure Iが形成され，グラフトポリマーの配列に二重らせんの
規則性が確認された (図 3.6 d2,f3)．

図 3.7 親水性 NTに閉じ込められたヤヌスグラフトナノ粒子溶液の模式的な相図．縦軸は軸
方向の圧力 Pz，横軸は比 L．
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3.2.2 疎水壁面における閉じ込め
疎水壁面における親水性グラフトナノ粒子
図 3.8は，疎水性 NTに親水性グラフトナノ粒子が閉じ込められた系の定性的な相図であり，
挿入図は平衡状態の代表的なスナップショットを示す．L ≤ 1.5の場合，図 3.8 a1,a2に示すよう
に single file clustersを形成する．L ≥ 2.0では Q1D ordered structureの形成される圧力範囲が
親水壁面による閉じ込め (図 3.3)と異なる形態を示す．また，Q1D ordered structure IIIではね
じれ構造を形成した (図 3.8 f1)．L = 2.5の場合，図 3.8 d1,f2に示すように，NPが十字線上に
規則的に配列された構造が形成される．このような規則的な構造は，NTに閉じ込められたジブ
ロックまたはトリブロック NP溶液でも観察されている [42,43]．さらに，Q1D ordered structure

Iが L = 3.0の狭い圧力範囲で観察され，同様に Q1D ordered structure II,IIIは比較的低い圧力で
形成される．L ≥ 3.0では，Q1D ordered structure IIの範囲は狭く，これは親水性グラフトナノ
粒子に共通する特徴である．

(a1)

(b) (c)

(e1)
(d1)

(f1) (f2) (f3)
(g)

(a2)

c)

(d2)

(d3)

(e2)

図 3.8 疎水性 NTに閉じ込められた親水性グラフトナノ粒子溶液の模式的な相図．縦軸は軸
方向の圧力 Pz，横軸は比 L．
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疎水壁面における疎水性グラフトナノ粒子
図 3.9は，疎水性 NTに親水性グラフトナノ粒子が閉じ込められた系の定性的な相図であり，

挿入図は平衡状態の代表的なスナップショットを示す．強い閉じ込め下 (L ≤ 1.5) ではその他
のモデルと同様に Single file clusters が形成される．一方，弱い閉じ込め条件 (L ≥ 2.0) では，
Q1D ordered structure I, IIが形成された．特に，L = 2.0では，弱い圧力下 (Pz ≲ 0.06MPa)に
おいても規則的な構造が形成された．さらに，親水壁面における疎水性グラフトナノ粒子とは
異なり，水粒子が系に一様に広がるのではなく，クラスター構造を形成した．その結果，形成
される自己集合構造は水粒子のクラスターを含む歪んだ構造を形成する．圧力が高くなると水
分子のクラスターが大きくなり，NPはこのクラスターを避けるように自己集合構造を形成する
（図 3.9 d1,e2,f3）．この水粒子のクラスターの存在により，親水性グラフトナノ粒子と疎水性グ
ラフトナノ粒子の間の相挙動に，より高い圧力下 (Pz ≳ 0.1MPa)において明確な違いが観察さ
れた．L ≥ 2.0 および 0.1 ≲ Pz ≲ 0.4MPa では，Q1D ordered structure I が形成された．また，
親水性グラフトナノ粒子と比較すると，より低い圧力，特に L = 2.5で Q1D amorphous Iから
Q1D ordered structure IIへの形態転移が見られた．2.0 ≤ L ≤ 2.5では，図 3.9 e1,e2に示すよう
に，Q1D ordered structure II が形成された．L ≥ 2.5 では，軸圧の増加とともに 2 種類の Q1D

ordered structureが形成される．0.1 ≲ Pz ≲ 0.2MPaにおいて Q1D ordered structure Iが形成さ
れた（図 3.9 d1,d2)．その後，0.2 ≲ Pz ≲ 0.4MPaにおいて Q1D ordered structure IIが形成され
る．L ≥ 2.0と Pz ≲ 0.4MPaでは，Lの値に応じていくつかの Q1D amorphous IIが形成された
（図 3.9 f1-f4）．一方で親水性グラフトナノ粒子とは対照的に，Q1D ordered structure IIIは形成
されない．つまり疎水性グラフトナノ粒子溶液では，L ≥ 3.0の疎水性 NTに閉じ込められた際
に，特に大きな水クラスターが観察される（図 3.9 d2,e3,f4）．
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図 3.9 疎水性 NTに閉じ込められた疎水性グラフトナノ粒子溶液の模式的な相図．縦軸は軸
方向の圧力 Pz，横軸は比 L．
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疎水壁面におけるヤヌスグラフトナノ粒子
図 3.10は，疎水性 NTに親水性グラフトナノ粒子が閉じ込められた系の定性的な相図であり，

挿入図は平衡状態の代表的なスナップショットを示す．親水性 NT で観察されたものと同様の
相（Single file clusters）が弱い閉じ込めの条件下（L ≤ 1.5）で形成された．L ≧ 2.0 の低い圧
力下では，水クラスターの形成に起因すると思われる構造歪みが生じたが（図 3.10 d1,d2,e2），
圧力が上昇するにつれて (Pz ≳ 0.3 MPa)，これらの歪みは解消されることが確認された．また，
L = 3.0では Q1D ordered Iが形成され，同時にグラフトポリマーの配列に二重らせんの規則性
が観察された (図 3.10 d2,f3)．

図 3.10 疎水性 NTに閉じ込められたヤヌスグラフトナノ粒子溶液の模式的な相図．縦軸は
軸方向の圧力 Pz，横軸は比 L．
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3.2.3 ジブロックポリマーグラフトナノ粒子による自己集合構造の制御
強い閉じ込めによる自己集合 (L ≤ 1.5)

グラフトポリマーの化学的性質が自己集合構造について与える影響について検討するため，ジ
ブロックポリマーを用いたグラフトナノ粒子についてシミュレーションを実施した．はじめに，
強い閉じ込め下 (L = 1.5)におけるグラフトナノ粒子の自己集合構造を調査した．図 3.11はグラ
フトポリマーのモデル（homo-HI（上段），HI-HOジブロック（中段），HO-HIジブロック（下
段））に応じて NT（L = 1.5）に閉じ込められたグラフトナノ粒子溶液の模式的な相図である．
縦軸は NP表面にグラフトするグラフトポリマーの種類，横軸は圧力 (Pz)を表す．

図 3.11 L = 1.5の場合の NTに閉じ込められたグラフトナノ粒子溶液の模式的な相図

強い閉じ込め下では，グラフトポリマーの種類は自己集合構造に影響を与えず，常に Single file

clusters を形成する．その中でも 2 つの構造に分類可能であり，Single file dispersion と Single

file or zigzag clusterに分けられる．これらの構造は動径分布関数 (RDF)と配位数 (Nc)によって
分類を実施した．Single file dispersionは図 3.11に示すように比較的低い圧力下で観察された．
この構造ではすべてのグラフトナノ粒子がモノマーとして存在するため，平均配位数 (Nc)は 0

である (図 3.12)．一方で圧力 (Pz)が増加すると，各グラフトナノ粒子の粒子間距離も短くなる
ため，一定の圧力に達した場合 NP同士が接触する．このとき，NPは上下に隣接している NP
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と同時に接触するため，配位数 (Nc)は 0から 2に急速に増加する (図 3.12)．圧力 (Pz)がさらに
増加すると，zigzag clusterが形成される．この zigzag clusterは強い閉じ込め下においてグラフ
トポリマーの有無に関わらず形成される．また，zigzag clusterからさらに圧力 (Pz)を高めるこ
とで構造にねじれが発生し，らせん状の zigzag clusterが形成される．

図 3.12 3種類のグラフトナノ粒子溶液における軸圧力 Pz に対する配位数 Nc の変動

強い閉じ込め下 (L ≤ 1.5)における自己集合構造はグラフトポリマーの性質に関わらず形成さ
れるが，構造形成に必要な圧力 (Pz)はグラフトポリマーの種類によって異なっている．HO-HI

ジブロックグラフトナノ粒子では，その他の NPと比較してわずかに高い圧力で zigzag cluster

が形成される．これは構造の安定性によって説明が可能である．図 3.13は HI-HOと HO-HIの
ポリマーをグラフトしたグラフトナノ粒子の Potential Energyの圧力変化を示している．zigzag

clusterが形成される 0.25 MPa近辺において，HO-HIモデルの Potential Energyは HI-HOモデ
ルと比較して急激に上昇する．これは HI-HO モデルではグラフトポリマーが明確に相分離し，
規則的な構造を形成するのに対し，HO-HIモデルでは NP表面付近に疎水性ポリマーが存在す
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るため溶液中で規則的な構造の形成が困難であるためである．これによって HO-HIモデルでは
zigzag clusterの構造安定性が低く，構造形成に必要な圧力が高いことを示している．
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図 3.13 L = 1.5における HI-HOと HO-HIモデルのポテンシャルエネルギーの圧力変化

各グラフトナノ粒子についてグラフトポリマーの末端間距離を解析した結果，HI-homo，
HI-HO，HO-HIモデルの各距離は 2.3，3.0，2.5であった．これより HI-homoモデルが，他の
モデルと比較して最短であることがわかる．これは，ジブロックポリマーはミクロな相分離に
よって全体が引き伸ばされるのに対し，HI-homoポリマーは水溶液中に自由に配置することが
可能なためである．
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弱い閉じ込めによる自己集合 (L ≥ 2.0)

次に，弱い閉じ込め下 (L ≥ 2.0)におけるグラフトナノ粒子の自己集合構造について調査を行
う．図 3.14はグラフトポリマーのモデル（homo-HI（上段），HI-HOジブロック（中段），HO-HI
ジブロック（下段））に応じて NT（L = 3.5）に閉じ込められたグラフトナノ粒子溶液の模式的
な相図である．縦軸はグラフトポリマーの種類，横軸は圧力 (Pz)を表す．弱い閉じ込め下にお
いて，全てのポリマーモデルで 5 つの自己集合構造が観察された．低い圧力の場合に出現する
Liquid or sol は NP 同士が干渉しない構造であり，NP は液体のように振る舞う．Liquid or sol

では，グラフトポリマーによる干渉が存在しないため全てのモデルの同じ圧力下で出現する．
圧力 (Pz) が増加すると，NP はグラフトポリマーを介して相互作用し始め，Q1D amorphous I

(Amor.I)　を形成する．Amor.Iから Q1D ordered structure I (OS I)へと構造が遷移する際の圧
力はグラフトポリマーのモデルによって異なる．OS Iを形成する際，HO-HIモデルの NPにお
いて最も低い圧力 (0.4MPa)で形成される．次に，0.2 ≲ Pz ≲ 0.5MPaの圧力範囲では，2つの
特徴的な粒子間距離を有する Q1D ordered structure II (OS II)が形成された．HI-HOと HO-HI

のジブロックポリマーモデルでは，HI-homoモデルと比較して小さな圧力範囲でのみ OS IIの
構造形成が確認される．この現象は NPとグラフトポリマーによって生じるポテンシャルの差に
より説明される．ジブロックポリマーにおけるグラフトは，疎水ビーズ同士が引き付け合うた
め，結果としてグラフトポリマーの領域が小さくなる．グラフトポリマーの影響が HI-homoモ
デルよりも小さいため，OS IIの形成圧力範囲が狭くなる．
OS II形成の圧力 (Pz)の範囲の大きさの違いを説明するために，グラフトナノ粒子をそれぞれ

クラスターとみなし，回転テンソル G を用いてクラスター形状解析を行った．G1 ≤ G2 ≤ G3

は回転テンソル Gに対する固有値である [17]．クラスターの形状異方性 κ2 は次の式のように定
義される．

κ2 = 1 − 3
G1G2 +G2G3 +G3G1

(G1 +G2 +G3)2
. (3.3)

クラスターの形状が球に近づくほど，このパラメータの値は 0 に近くなる．このパラメータ
は各ポリマーモデルが OS IIを形成する際に計算を実施した．その結果，HI-HOモデルにおけ
る κ2 の値はその他のモデルと比較して 2倍以上の値を示した．これは HI-HOモデルのグラフ
トポリマーが球状に均一に分布していないことを示す．よって HI-HOモデルではグラフトナノ
粒子が歪んだ球状を形成するため，規則的な構造である OS IIが他のモデルより早く崩壊し，結
果的に OS IIを形成する圧力範囲が狭くなる．
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図 3.14 L = 3.5の NTに閉じ込められたグラフトナノ粒子溶液の模式的な相図

NP の重心からの各ビーズの数密度分布を図 3.15 に示す．HI-HO モデル (図 3.15 a) の場合，
圧力 (Pz)が低いと NP表面に親水性ポリマーが凝集するが，圧力 (Pz)が増加することで NP表
面に水粒子も集まる．一方 HO-HIモデルでは低圧力下で NP表面が疎水性ポリマーに覆われる．
しかし圧力が増加することで親水ポリマー，水粒子が NPの表面に現れる．このとき，グラフト
ポリマーは NP表面で小さい球状を形成する．この挙動が Q1D ordered structureを形成する圧
力範囲に影響すると考えられる．
ジブロックポリマーモデルにおいて，Q1D amorphous IIは HI-homoモデルと比較して比較的
低い圧力 (Pz ∼ 0.26 MPa)で形成される．amorphous IIは，NPの表面間の距離に相当する位置
に動径分布関数 (RDF)のピークを持つが，離れた位置では不規則なピークを有する．そのため，
ジブロックモデルでは疎水ポリマーが不規則な大きさで凝集し，規則的な構造を形成しにくい．
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図 3.15 L = 3.5における NP重心からの各ビーズの数密度分布

ジブロックポリマーモデルによって形成された自己集合構造の形態を分類するため，local

bond ordered parametersの計算を行った．これらのパラメータは 3次元における結晶構造の分類
によく使われる値であり，特殊な系における値も提案されている．このパラメータを計算した結
果，Q4-Q6平面において最も明確に構造分類を行うことが出来た．図 3.16は，Q1D amorphous

I, IIと Q1D ordered structure I, IIのジブロックグラフトナノ粒子の Q4-Q6の値を示したもので
ある．高い圧力下（OS II，amorphous II）においては，HI-HOモデルで Q4が，HO-HIモデル
で Q6がわずかに高い値を示したが，有意差は存在しない．これらの空間内では，OS IIと amor.

IIの分布がわずかに重なっている．これは，この 2つの構造の間に一次的な相転移がなく，連続
的な相変化が起こっているためである．
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図 3.16 4つの異なる自己集合構造におけるジブロックグラフトナノ粒子溶液の Q4 − Q6 平面

ジブロックグラフトポリマーの設計では，新たな自己集合構造は形成されず，構造に大きな影
響を与えない．一方でポリマー内の挙動においては大きな影響を及ぼし，相分離において差異が
確認された．図 3.11 に示すように強い閉じ込め下では HI-HO モデルのグラフトポリマーが規
則的な凝集構造を示しましたが，HO-HIモデルではグラフトポリマー同士が弱い相分離の構造
を示す．同様に，弱い閉じ込め下においても HI-HOモデルは HOポリマー同士のネットワーク
構造を形成する．これらのネットワーク構造やグラフトポリマーの規則的な配列は，様々な物理
的特性に影響を与えることが明らかになっている．
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図 3.17 amorphous IIにおけるポリマーと溶媒の NT半径方向の密度分布

図 3.17は amorphous IIでの NT半径方向の各ビーズの密度分布を示している．NT表面近く
(r > 8.0)では HI-HOと HO-HIモデルの各ビーズの分布がほぼ一致する．ただし，HO-HIモデ
ルのピークは HI-HOモデルと比較して NTの中心に近い．また，多くの水粒子は HO-HIモデ
ルでは NT中心付近に存在するが，HI-HOモデルでは NT全体に分布している．
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3.2.4 グラフト粒子の長さが自己集合構造に与える影響
一般にグラフトナノ粒子はそのグラフト長さとグラフト密度によって brush や mushroom の
ような様々な形態に分類可能である．この形態によって形成される自己集合構造は異なると考
えられており，自己集合において重要なパラメータとなっている．よってポリマー長さ (N) を
9,12の場合についても同様のシミュレーションを実施し，グラフト長さが自己集合構造に与える
影響について調査を行う．グラフトナノ粒子の分類には σ̃を用いて，σπR2

g で定義される [115].

ここで，Rg は回転半径を表す．Cheng et al.は，σ̃ = 3.7∼3.8の際にグラフトポリマーが伸び始
めると報告している．我々のモデルでは N が 6, 9, 12のとき，σ̃の値はそれぞれ 1.9, 2.8, 3.7で
あった．したがって σ̃の値による分類に従うと，N = 12は N = 3, 9とは異なるグラフトナノ粒
子の形態を有するといえる．
図 3.18に，親水性 NTに閉じ込めた各グラフト長さにおける代表的な構造を示す．

図 3.18 親水性 NTに閉じ込められた親水性グラフトナノ粒子溶液のグラフトポリマー長に
よる代表的な構造
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動径分布関数 (RDF)と配位数 (Nc)による構造分類を行った結果，各グラフト長さで形成され
た自己集合構造において有意な差は確認できない．親水性グラフトナノ粒子の親水性 NT 閉じ
込め (図 3.3)と同様に，比較的低い圧力下 (Pz ≲ 0.03MPa)では Q1D liquidの動きを示す．圧力
が 0.1 ≲ Pz ≲ 0.3MPaの範囲においては，Q1D ordered structure Iを形成し，真上から観察した
場合，NPの配置が五角形となっている．Q1D ordered structure IIは中間の圧力 (Pz ≒ 0.4 MPa)

の時に形成され，こちらは真上から観察すると NPが六角形の形を形成している．さらに高い圧
力下 (Pz ≒ 0.8 MPa)においては，Q1D amorphous IIが形成される．また，N が増加するに従っ
て，構造を形成するために必要な圧力 (Pz)も増加した．
本論文では主に，比較的短い N の場合に形成される自己集合構造について調査を行った．理

想的な状態を考慮すると，N によって平衡構造は変化せず，現れる自己集合構造についても変化
しない．ただし，N が大幅に増加した場合，閉じ込め系において平衡状態に到達しない場合が存
在する．
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3.2.5 ナノチューブ径が自己集合構造に与える影響
本論文において，L ≥ 3.0の場合，図 3.19は L = 4.0，4.5，5.0その結果，L = 4.0，4.5におい
て六角形のパターンが観察され，L = 4.5で十角形のパターンが形成される．さらに，L = 4.5の
十角形の構造の内側にジグザグクラスターが形成された (図 3.19 (c))．以上のことから，Lを変
更することで，様々な種類の多角形を形成できることを示唆している．さらに，Lが大きくなる
と，多角形内にも規則的な構造が形成される．

L = 4.0 L = 5.0L = 4.5

(a)

(d2)

(d1)

(c)

(b)

図 3.19 L = 4.0, 4.5, 5.0における HI-homoモデルの代表的な相図
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3.3 結論
本研究では，散逸粒子動力学 (DPD)法を使用して，親水性および疎水性のナノチューブ (NT)

壁に閉じ込められたグラフトナノ粒子 (NP)の自己集合構造と状態図を調査した．ここでは，親
水性，疎水性の 2種類の NT壁と親水性 (HI)，疎水性 (HO)，ヤヌス，ジブロック (HI-HO)，ジ
ブロック (HO-HI)の 5種類のグラフトナノ粒子モデルを検討した．軸方向の圧力 (Pz)と，ナノ
チューブの半径 (RNT)とナノ粒子半径 (RNP)の比である L の定性的な状態図を作成し，通常の
NPの自己集合構造との比較を行った．
L ≤ 1.5 の強い閉じ込め下では，NP 表面にグラフトするグラフトポリマーの性質に関係な

く，single-file clusters が観察される．この結果は，強い閉じ込め下ではグラフトナノ粒子の粒
子配置の自由度が低いため，NP表面にグラフトされたポリマーの化学的性質とは無関係である
ことを示している．一方で L ≥ 2.0の弱い閉じ込め下かつ軸方向の圧力 (Pz)が低い場合，グラ
フトナノ粒子が NT内で分散し，Q1D liquid or solが観察される．圧力 (Pz)の増加に伴い，通
常の NP では確認されない自己集合構造が形成される．特に，通常の NP では存在しないグラ
フト長さによって 3種類の Q1D ordered structureが確認された．比較的低い圧力下では，Q1D

ordered structure Iがグラフトポリマー同士の反発によって形成される．この構造はグラフトナ
ノ粒子のグラフトポリマーを含んだ領域の長さで形成されるため，特に Lが大きな場合に確認
される．より高い圧力下では，2つの特徴的な粒子間距離を持つ Q1D ordered structure IIが形成
される．この構造はグラフトポリマーの性質によって形成される圧力範囲が変化し，ジブロッ
クポリマーモデルの場合では，僅かな圧力範囲でのみ形成される．さらに圧力 (Pz)を高めると
グラフトポリマーの特徴長さの影響が小さくなり，NP の直径の距離に特徴長さを有する Q1D

ordered structure IIIが形成される．
また，NP，NT表面の化学的性質が自己集合構造に及ぼす影響について明らかにした．疎水性

壁面による閉じ込めを行った場合，水粒子によるクラスターが形成される．この傾向は，疎水性
グラフトナノ粒子において特に顕著に観察される．Q1D ordered structure IIIは親水性グラフト
ポリマーを用いた場合に，他のモデルと比較して低圧で形成された．これは水粒子が親水性グラ
フトポリマーの分散を阻害しないためであり，これによってグラフトポリマーの影響が他のモデ
ルと比較して小さくなった．ヤヌスグラフトナノ粒子の自己集合構造では，各グラフトがそれぞ
れ相互作用を行い，NTの軸方向に規則的な構造を形成する．特に疎水性 NT(L = 3.0)に閉じ込
めた場合においては，疎水グラフトポリマー同士が絡み合い，二重らせん構造を形成する．
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本章では，バルクにおけるグラフトナノ粒子の自己集合構造と粒子間距離の変化に関する結
果を述べる．はじめに，第 4.1節で計算条件，シミュレーションに用いるモデルについて説明を
行う．第 4.2 節では，グラフトナノ粒子の形状が粒子間距離に与える影響についてシミュレー
ションを行い，粒子間距離及びセンシング対象の捕捉率からセンサに適したモデルを明らかに
する．最後に第 4.3節で結論を述べる．本章の図の一部は，Sato et al., “Theoretical Design of a

Janus-Nanoparticle-Based Sandwich Assay for Nucleic Acids“, Int. J. Mol. Sci, vol 23, pp. 8807,

2022.に掲載されている図を使用している．

4.1 計算条件
本論文で使用された GNP モデルを図 4.1 に示す．各 NP は剛体として扱われ [116, 117]，そ

の半径は 3.9 nmに設定した．さらに，各 NPはダイヤモンド格子上に 1,168個の DPDビーズか
ら構成され，格子定数は 0.47 nmである．GNPモデルは，グラフトポリマーの長さ L，結合密
度 ρ，疎水性表面の被覆率 ϕを変化させた．結合密度は次のように定義される．

ρ =
Ng

πD2 , (4.1)

ここで，Ng は結合鎖の数，Dは NPの直径である．シミュレーションに使用したグラフトポリ
マーは，親水性および疎水性の 2種類の化学物質で構成されており，それぞれ HIと HOで表さ
れる．
溶媒（S）は単一のビーズとして扱われ，測定対象は 20ビーズ長とする (図 4.1 (d))．本研究

では，異なる結合密度，ポリマー長さ，および被覆率を持つ GNPs を検討する．各グラフトポ
リマーは直鎖状であり，3つ，6つ，または 9つの DPDビーズで構成される（図 4.1 (a1–a3)）．
結合密度は 0.8，1.5，3.0，および 6.0を使用し（図 4.1 (b1–b4)），さらに疎水性表面の被覆率は
10—50%（図 4.1 (c1–c5)）の範囲で定義した．本論文で使用された DPDビーズの相互作用パラ
メータを表 4.1に示す．記号 P，I，O，D，Sは，それぞれナノ粒子，親水性ポリマー，疎水性
ポリマー，ターゲットポリマー，および溶媒のビーズを表す．2つの粒子間の相互作用は，溶解
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度パラメータに基づいて決定される ai j の値によって決定される．これまでの研究では，この相
互作用パラメータに様々な値が使用されており，多くの場合，水-親水性部分と水-疎水性部分の
相互作用はそれぞれ 25と 50～130の範囲の値を示している．本研究では，代表的なパラメータ
を示しているが，測定対象に応じて ai j の値を変更した．全体的な傾向は一貫しているため，こ
こでは代表的なパラメータを記述した．本論文では，ターゲット分子は疎水性であると仮定する
が，多くの生体分子は親水性の特性を有する．このメカニズムを使用して親水性分子をセンシン
グするには，例えば油などの疎水性溶媒を使用することで実行可能である．シミュレーション
の初期構造には，2 つの GNP と溶媒粒子が含まれている．ナノ粒子の直径は 7.8 nm に設定さ
れた．シミュレーションシステムの初期配置を図 4.1に示す．GNPは初期状態で固定され，す
べての方向に周期境界条件が適用された．シミュレーションは一定の体積および一定の温度の
アンサンブルで実行する．シミュレーションボックスの体積は 25.8× 19.4× 19.4 nm3 であり，
シミュレーションは室温（1.0 kBT）で実施された．

表 4.1 粒子間相互作用 ai j (unit: kBT/rc))

P I O D S

P 25 50 100 25 25
I 50 25 100 100 25
O 100 100 25 25 100
D 25 100 25 25 75
S 25 25 100 75 25

4.2 結果および考察
4.2.1 センシングに適した GNPの設計
本研究では，シミュレーションを用いて分子センサに適した GNPs を検討した．本研究で調

査された GNPシステムにセンシング特性を持たせるためには，2つのナノ粒子を近接させ，標
的分子をそのナノ粒子間に捕らえる必要がある．NP表面へのポリマーの結合により，自己集合
を通じて，エネルギー効率の良い標的分子の固定が可能になると期待される．本研究ははじめ
に，設計を最適化するために，GNP同士の距離に影響を与える要因を調査した．次に，最適化
された GNPの配置が，標的分子を適切に挟み込み，安定したセンシングを実現できるかどうか
を検討した．
GNPの設計がセンシングに与える影響を調べるために，結合ポリマーの長さ（L），結合密度

（ρ），およびヤヌスバランス（ϕ，疎水性表面の被覆率）の 3つのパラメータに焦点を当ててシ
ミュレーションを行った（図 4.1）．図 4.2 に示すように，2 つの GNP 間の相互作用をシミュ
レーションした．図 4.3は，異なる ρと Lの値に対する ϕの変化に伴う GNP表面間距離（Rsurf）
の変化を示している．
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図 4.1 シミュレーションモデル．ヤヌス表面を持つポリマーグラフトナノ粒子（GNP）構造
の変化 (a1–a3)結合ポリマー長 Lのバリエーション ((a1) 3ビーズ，(a2) 6ビーズ，(a3) 9ビー
ズ)；(b1–b4)グラフト密度 ρのバリエーション ((b1) 0.8，(b2) 1.5，(b3) 3.0，(b4) 6.0)；およ
び (c1–c5)カバレッジ率 ϕのバリエーション ((c1) 10 %，(c2) 20 %，(c3) 30 %，(c4) 40 %，
(c5) 50 %)を持つヤヌス表面のポリマーグラフトナノ粒子（GNPs）．(d)溶媒分子モデル，(e)
20ビーズ長のターゲットポリマー，(f)ナノ粒子．色のコード：ナノ粒子は灰色，親水性粒子
は青色，疎水性粒子は赤色，測定ターゲットは黄色で示す．

はじめに，すべてのポリマー長さ Lにおいて，低い ρではより小さい Rsurf が得られた．これ
は，ρが高い場合，グラフトされたポリマーによって形成された層が他のナノ粒子に侵入できな
いためである 4.3(d)．ρに関しては，疎水性表面の被覆率 (ϕ)が小さくなると Rsurf が増加した．
低い ϕでは，疎水性のグラフトされたポリマーが周囲の親水性ポリマーの影響で長軸方向に積
み重なり，疎水性ポリマー層が厚くなり，Rsurf が増加する (図 4.3(e))．ポリマーの長さ Lに関し
ては，Lが増加するにつれて Rsurf が増加し (L ≤ 6），これは図 4.3(f)に示すように，ナノ粒子表
面に形成された疎水性層の厚さがグラフトされたポリマーの長さが増加するにつれて増加する
ためである．Esashikaら [65]は，有限差分時間領域法を用いて，疎水性ポリマーの長さとアル
キル鎖の長さの関係を計算し，同様の結果を得た．
ポリマーの長さが長くなると，Rsurf が増加した．これは，長いグラフトポリマーが GNP間で

絡まり合うことで，GNP間に厚い層を形成したためである．図 4.4(L = 9)では，すべての疎水
性ポリマーが接触し絡み合うことで強い引力が働いた結果，Rsurf が減少した．興味深いことに，
低い結合密度（図 4.3(a–c)）において他とは異なる Rsurf の傾向が観察された．特に，ρ = 0.8の
とき，Rsurf は高い被覆率（ϕ ∼ 35-50 %）で増加し，他の ρでは被覆率が低下すると Rsurf も減少
した．図 4.4(d-–h)は，異なる ρで平衡状態にある GNPのスナップショットを示している．高
い被覆率（ϕ ≥ 40 %）では，疎水性ポリマーがナノ粒子表面で複数の凝集構造を形成し（図 4.4
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図 4.2 (a) 粒子間距離を検討し，(b) センシング能力を検討するシミュレーションの初期構
造．溶媒分子は表示していない．

(d) and (e)），これらの凝集体が他の GNP と接触する際に局所的な結合を引き起こし，Rsurf が
増加した．この局所的な凝集は制御が困難であり，特に L=9の場合には ϕ ≥ 30 % で不規則な
Rsurf の変動が観察された（図 4.4 (c)）．L=3，ρ=0.8，ϕ=20の設定では，NP表面間距離が 1 nm

未満に達することが確認され，センシングに適した構成であると判断された．次に，この構成で
標的分子を適切に挟み込み，安定したセンシングを行う可能性があるかどうかを検討する．

4.2.2 バイオ分子センシングのためのシミュレーション
上述の最適化された構成で GNPが標的分子を適切に挟み込み，安定したセンシングを行える

かどうかを検討する．このために，図 4.2(b) に示す初期状態からシミュレーションを開始し，
「サンドイッチ状態」の達成を目標とする．この状態は，シミュレーションの 0.1 ps間に標的分
子と 2 つのナノ粒子表面との距離が 1 nm 以内に入ったときに達成したと判断する．図 4.2 (b)

は，典型的なサンドイッチ状態のスナップショットを示している．L=3，ρ=0.8，ϕが 10～50%

の条件で 100回のシミュレーションを行い，サンドイッチ状態が達成される割合を評価した．図
4.5(a),(b)は，それぞれの ϕ値に対応する挟み込み確率（Psand）を示している．Psand は p=40%

で最も高く（82%），ϕ=10%で最も低い（6%）ことがわかった．モデルでは，GNPが疎水性ポ
リマー領域に標的分子を挟み込むことでセンシングを行うと想定している．つまり，標的分子が
疎水性ポリマー領域と接触しない確率が増加することで，Psand は低下する．しかし，最も広い
疎水性領域を持つ ϕ=50%では Psand は ϕ=50%に比べて低いことが確認された．これは，測定
領域を超えた場所で標的分子が捕捉されるためである（図 4.5(d),(e)）．上述のように，ρが低く，
ϕが高い場合，疎水性ポリマーが複数の凝集体を形成し，その一部に標的分子が不適切に捕捉さ
れる可能性が高くなる．この不適切な捕捉は，ϕが高いときに頻繁に発生し，この現象は ϕ ≥ 40

%の条件で確認された．また，ϕが増加すると Psand も増加するが，標的分子が NP表面の片側
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図 4.3 GNP表面間の距離 (Rsurf)と被覆率 (ϕ)およびポリマー長 (L)の関係: (a) L = 3，(b) L
= 6，(c) L = 9．(d) ρ，(e)疎水性テザーの ϕ，および (f) Lでは模式的に Rsurf の違いを示す．

だけに捕捉される確率も高くなった．したがって，ϕと Psand の間にはトレードオフの関係が存
在することが明らかになった．

4.2.3 多重 GNPシステムにおける挙動
これまでのシミュレーション研究は通常，2 つの GNP と 1 つの標的分子を含むシステムで

行ってきた．SERSはナノ粒子間におけるラマン散乱を増幅する効果であるため，三量体やそれ
以上の多量体においても測定は可能である．実際にセンシングを行う際にも金ナノ粒子の凝集
の容易さから多量体が形成される．しかし一般に，センシングには安定した構造を持ち，粒子間
距離が安定する二量体が望ましい．よって効果的な GNPのセンシングシステムを実現するため
には，複数の GNPの系において，安定した二量体の生成が必要となる．そのため，各 ϕの条件
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(h) 10%(d) 50% (e) 40% (g) 20%(f) 30%(d) 50%(d) 50% (e) ( (f) 30%40% (h) 10%(gg) 20%

図 4.4 ρ = 6.0 and ϕ = 50 %: (a) L = 3, (b) L = 6，(c) L = 9におけるスナップショット. L =
3の時の各 ϕの値におけるスナップショット (d) 50 %, (e) 40 %, (f) 30 %, (g) 20 %, (h) 10 %.

で，水溶液中に 12個の GNPを含むシステムのシミュレーションを行い，平衡状態での凝集数
を確認した．その結果，ϕ ≥ 30 %では 3つ以上の凝集体が形成された（図 4.6)．一方，ϕ ≥ 30

%では二量体の形成は見られず，ϕ = 20では安定した二量体の形成が可能であることがわかっ
た（図 4.6(c)）．これらの結果と図 4.5の観察結果より，ϕ = 20の設計が最も安定したセンシン
グ挙動を示すことが示唆される．
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(d) (e)

(b) (c)

(a)

図 4.5 (a)L=3，rho=0.8 の場合の各被覆率における標的分子の挟み込み確率．(b,d)GNP の
スナップショットで，(d)標的分子の効果的な適切な捕捉と，(e)不適切な捕捉 (phi = 50 %)
を示す．

4.3 結論
本研究では，DPD法を用いて表面修飾がヤヌスグラフトナノ粒子の表面間距離（Rsurf）およ

びサンドイッチ状態に与える影響を調査した． 3種類の異なるグラフト長さ (L)，3種類の異な
るグラフト密度 (ρ)，および五種類の異なる被覆率 (ϕ)を持つ Janus型グラフトナノ粒子を検討
した．各モデルにおける NP表面間の距離は，グラフト長さおよびグラフト密度に比例して増加
することが確認された．また，被覆率が増加するほど，NP表面間の距離は小さくなる傾向が見
られた．ただし，低いグラフト密度においては不規則な Rsurf が観察された．L = 3 および ρ =
0.8の GNPでは，Rsurf が 1 nm未満に達することから，バイオ分子検出の応用に適していると
考えられる．L = 3および ρ = 0.8の条件における標的分子のサンドイッチ確率は，被覆率が増
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(b)(a)

図 4.6 平衡状態にある GNPの代表的なスナップショット ϕ = (a) 30 %， (b) 50 %.

加するにつれて上昇した．しかし，ϕ ≥ 30 %では，3つ以上の GNPが凝集する現象が観察され
たため，センサとしての応用は困難であることが判明した．したがって，ϕ = 20 %の GNP設
計が最も安定したセンシング性能を発揮すると期待される．
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グラフトナノ粒子が誘電損失に与える
影響

本章では，グラフトナノ粒子を添加したポリマーナノコンポジット材料における誘電特性の変
化に関する結果を述べる．はじめに，第 5.1節で計算条件，シミュレーションにおける誘電正接
の算出方法について述べる．最後に第 5.3節で結論を述べる．

5.1 計算条件
5.1.1 シミュレーションにおける誘電正接の計算手法
　本研究では，系に外部電場を印加することでナノコンポジット材料の誘電特性を評価する．

外部電場は E0 = 10，0.1∼100MHzの周波数で与える．電場は以下の式で表される．

E(t) = E0 cos(ωt + ϕ) = Re
[
E0eiωt

]
(5.1)

また，外部電場 E によって生じる分極 Pは以下の式で表される．

P(t) = P0 cos(ωt + ϕ) = Re
[
P0eiωt

]
(5.2)

電場と分極の関係式は以下の通りである．

P = χε0E (5.3)

電場 E (式 5.1)，分極 P (式 5.2)を式 5.3に代入すると以下のように表すことが出来る．

P0eiϕ

E0
= ϵ0(ϵ(ω) − 1) (5.4)

式 5.4において，誘電率について解くと以下のように表すことが出来る．

ϵ′(ω) = 1 +
P0

ϵ0E0
cosφ (5.5)
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ϵ′′(ω) =
P0

ϵ0E0
sinφ (5.6)

誘電正接 (tanδ)は複素誘電率の実部，虚部の比であるため，以下の式で定義される．

tan δ =
ϵ′′(ω)
ϵ′(ω)

(5.7)

また，分子シミュレーションにおいて分極 Pは双極子モーメント pi より算出可能である．

P =

∑
i pi

V
(5.8)

以上の式よりシミュレーションにおける誘電正接を計算を行う．

5.1.2 計算対象
　第 2.2 章で示したシミュレーション手法を用いてグラフトナノ粒子の誘電特性に関するシ

ミュレーションを行う．グラフトナノ粒子は以下の手順でモデル化される．ナノ粒子の中心と
なる箇所に粒子を 1つ配置する．次にナノ粒子中心から半径 (R=5)の距離の球面上にグラフト
ポイントをランダムにグラフトポリマー数 (Ng)配置する．これらの粒子は剛体として扱い，こ
れらの相対距離は固定される図 5.1 (a)．ナノ粒子中心からの LJポテンシャルの相互作用を以下
の式にすることで半径 ∆の粒子として扱う．

E = 4ϵ
[(
σ

r − ∆

)12
−

(
σ

r − ∆

)6]
(5.9)

その後，球面上のグラフトポイントからグラフトポリマーを作成する．グラフトポリマーは
2 つの荷電粒子を有しており，その，1 つはグラフトポリマーの末端，もう１つは残りのポリ
マーのいずれかにランダムに配置される 5.1 (b)．よってグラフトナノ粒子は 2081個の粒子から
構成される図 5.1 (e)．また，マトリクスポリマー (荷電) は 4 つの荷電粒子を有する 25 個の粒
子からなる．荷電粒子はマトリクスポリマーの両端に配置され，残りの２個は両端を除く 23粒
子の中にランダムに配置される 5.1 (c)．残りは電荷を持たないポリマーで構成される 5.1 (d)．
シミュレーションは 1013hPa(大気圧) で NPT を行い，その後 NVT を行うことで平衡化した．
NPT,NVTの計算時間の妥当性を後で追記すること．NPは 20個配置し，系がニュートラルにな
るようにマトリクスポリマー (荷電)を配置，その後マトリクスポリマーを配置して NPの占有
体積が 0.1以下になるように設定した．
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(a) (b)

(d)

(c)

(e)

(f)

(g) (h) (i)

図 5.1 シミュレーションモデル. (a) NP. (b) グラフトポリマー. (c) マトリクスポリマー (電
荷有り). (d)マトリクスポリマー (電荷無し). (e), (f)ジブロックポリマー. (g), (h), (i)グラフト
NP

5.2 結果および考察
5.2.1 グラフトナノ粒子の形状による誘電正接の変化
　はじめに，粗視化モデルにおける適切な電場の大きさに関する検討を行った．シミュレー

ションを行った電場の範囲内において，誘電率は電場に関わらず一定の値を示したため (図 5.2)，
本研究では計算の安定性を考慮して E = 10を選択した．
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図 5.2 電場の強さによる誘電正接の変化
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　誘電正接におけるナノ粒子の影響を明らかにするために，ポリマーメルトのシミュレーショ
ンを行う．系における全粒子はランダムに配置され，NPT，NVTで平衡化した後に外部から周
期的な電場を印加し，シミュレーションを行った．図 5.3は横軸に周波数 (MHz)，縦軸に誘電正
接をとったものを示す．
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図 5.3 ナノ粒子の添加によるポリマー材料における周波数毎の誘電正接の変化

はじめに図 5.3 に示すように，全てのシミュレーション条件において，周波数が増加するに
つれて誘電正接が増加した．また，低周波数帯 (≤10MHz)においては大きな差は生じなかった
が，100MHz において NP，GNP の添加による誘電正接の減少が顕著に確認された．これによ
り，グラフトナノ粒子の誘電正接低減効果を確認した．次に誘電正接の低減に最適なグラフトナ
ノ粒子の形状について明らかにするため，グラフトナノ粒子のパラメータを変更してシミュレー
ションを行った．図 5.4にグラフトポリマー数の変化による誘電正接への影響を示す．
100MHzにおいて，Z = 160の場合において誘電正接の顕著な減少が確認できた．これはグラ

フト密度が上昇したことで，粒子間距離が安定し，NPの分散性に寄与したためであると考えら
れる．
よって同様に NPの分散に寄与する Diblock polymerを使用したシミュレーションを行った．
σ = 0.9 の粒子を追加することで diblkock polymer を作成した (図 5.1(g),(h) 緑の粒子)．図 5.5

にその結果を示す．
第 3章で示したように，diblockにおいては内側に相互作用の弱い粒子が存在する場合，ポリ

マーの末端間距離が大きくなることが明らかになっている．よって内側に σ = 0.9の粒子を配置
した diblock2モデルの方が diblock1と比較して一様に分散しやすく，その結果 tanδの値も減
少した．
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図 5.4 グラフトポリマー数による誘電正接の変化
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図 5.5 diblock polymerによる誘電正接の変化

5.3 結論
　 Kremer Grestを用いた粗視化MDシミュレーションにより，グラフトナノ粒子を添加した

ポリマーナノコンポジット材料における誘電特性を調べた．はじめにナノ粒子の添加による誘
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電正接の低下を確認した．また，グラフトポリマー数を変更することで誘電正接を低減すること
が出来た．グラフトポリマー数を制御することで，第 4 章で示したグラフト密度をナノ粒子間
の距離の関係より，システム内でのナノ粒子の均一な分散が期待される．
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総論

本論文では，散逸粒子動力学 (DPD)法を使用して，親水性および疎水性のナノチューブ (NT)

壁に閉じ込められたグラフトナノ粒子 (NP)の自己集合構造と状態図を調査した．ここでは，親
水性，疎水性の 2種類の NT壁と親水性 (HI)，疎水性 (HO)，ヤヌス，ジブロック (HI-HO)，ジブ
ロック (HO-HI)の 5種類のグラフト NPモデルを検討する．軸方向の圧力 (Pz)と，ナノチュー
ブの半径 (RNT)とナノ粒子半径 (RNP)の比である Lの定性的な状態図を作成し，通常の NPの自
己集合構造との比較を行う．L ≤ 1.5の強い閉じ込め下では，NP表面にグラフトするグラフト
ポリマーの性質に関係なく，single-file clusters が観察される．この結果は，強い閉じ込め下で
はグラフト NPの粒子配置の自由度が低いため，NP表面にグラフトされたポリマーの化学的性
質とは無関係であることを示している．一方で L ≥ 2.0の弱い閉じ込め下かつ軸方向の圧力 (Pz)

が低い場合，グラフト NPが NT内で分散し，Q1D liquid or solが観察される．圧力 (Pz)の増加
に伴い，通常の NPでは確認されない自己集合構造が形成される．特に，通常の NPでは存在し
ないグラフト長さによって 3種類の Q1D ordered structureが確認された．比較的低い圧力下で
は，Q1D ordered structure Iがグラフトポリマー同士の反発によって形成される．この構造はグ
ラフト NPのグラフトポリマーを含んだ領域の長さで形成されるため，特に Lが大きな場合に確
認される．より高い圧力下では，2つの特徴的な粒子間距離を持つ Q1D ordered structure IIが形
成される．この構造はグラフトポリマーの性質によって形成される圧力範囲が変化し，ジブロッ
クポリマーモデルの場合では，僅かな圧力範囲でのみ形成される．さらに圧力 (Pz)を高めると
グラフトポリマーの特徴長さの影響が小さくなり，NP の直径の距離に特徴長さを有する Q1D

ordered structure IIIが形成される．また，NP，NT表面の化学的性質が自己集合構造に及ぼす影
響について明らかにした．疎水性壁面による閉じ込めを行った場合，水粒子によるクラスター
が形成される．この傾向は，疎水性グラフト NPにおいて特に顕著に観察される．Q1D ordered

structure IIIは親水性グラフトポリマーを用いた場合に，他のモデルと比較して低圧で形成され
た．これは水粒子が親水性グラフトポリマーの分散を阻害しないためであり，これによってグラ
フトポリマーの影響が他のモデルと比較して小さくなった．ヤヌスグラフト NPの自己集合構造
では，各グラフトがそれぞれ相互作用を行い，NTの軸方向に規則的な構造を形成する．特に疎
水性 NT(L = 3.0)に閉じ込めた場合においては，疎水グラフトポリマー同士が絡み合い，二重ら
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せん構造を形成する．
また，DPD法を用いて表面修飾が Janus型グラフトナノ粒子の表面間距離（Rsurf）およびサン

ドイッチ状態に与える影響を調査した．各モデルにおける NP表面間の距離は，グラフト長さお
よびグラフト密度に比例して増加することが確認された．また，被覆率が増加するほど，NP表
面間の距離は小さくなる傾向が見られた．ただし，低いグラフト密度においては不規則な Rsurf

が観察された．L = 3および ρ = 0.8の GNPでは，Rsurf が 1 nm未満に達することから，バイオ
分子検出の応用に適していると考えられる．L = 3および ρ = 0.8の条件における標的分子のサ
ンドイッチ確率は，被覆率が増加するにつれて上昇した．しかし，ϕ ≥ 30 %では，3つ以上の
GNPが凝集する現象が観察されたため，センサとしての応用は困難であることが判明した．し
たがって，ϕ = 20 %の GNP設計が最も安定したセンシング性能を発揮すると期待される．最
後に，本論文ではポリマー材料へグラフトナノ粒子を添加しシミュレーションを行うことで，材
料における誘電特性を検討した．ナノ粒子の添加による誘電正接の低下を再現し，グラフトナノ
粒子のポリマー数を変更することによって誘電特性を改善した．
本論文では，グラフトナノ粒子が形成する自己集合構造とその特性について分子シミュレー

ションを用いて明らかにしており，新規機能材料の開発やその指針として重要な知見になり得る
と考える．
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