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研究成果の概要（和文）：イオン液体は、材料科学・環境科学など種々の分野で電池電解液・CO2吸収液として
応用が期待されている。だが、イオン液体の物性を、その合成に先立ち予測するには、第一原理分子動力学計算
が不可欠であり、その計算コスト故、従来、イオン液体の溶液物性を実験に先立ち予測することは困難であっ
た。本研究では、この背景下、第一原理のレベルでありながら、古典分子動力学シミュレーションに準ずる計算
コストで、イオン液体の溶液物性を予測可能な、第一原理有効フラグメントポテンシャル分子シミュレーション
法の確立に挑戦した。研究の結果、当該手法を用いると、イオン液体及び、より一般的に混合溶液の物性が予測
可能なことが分かった。

研究成果の概要（英文）：Ionic liquids are functional liquids that can be apply to materials science 
and green chemistry.  Even the importance in the field of engineering sciences were well known, 
however, it has been difficult to predict thermodynamic properties of ionic liquids due to extremely
 high computational costs of first-principle molecular dynamics simulations. With this background, 
in this research, focusing on ab initio effective fragment potential (EFP) method, we tried to 
develop a computational scheme to predict ionic liquid properties with high accuracy and low 
computational costs. As a result of the research, it was found that the physical properties of the 
ionic liquid and, more generally, the mixed solution can be predicted using EFP based simulations.

研究分野：理論化学

キーワード： 有効フラグメントポテンシャル　第一原理分子動力学計算　イオン液体　混合溶液　溶液物性　過剰熱
力学量
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様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	

１．研究開始当初の背景 
 
イオン液体は高イオン伝導率・難揮発性の液
体であり，その物性を化学修飾により制御で 
きる特徴をもつ。そのため，電池材料や新奇
な化学反応場として，イオン液体の期待度は
高い。イオン液体の能力を引き出し，生活を
豊かにする新技術を開発するには，その物性
を司る溶液構造の知見が欠かせない。本研究
の目的は，イオン液体の熱力学的性質を高精
度かつ高効率に予測する理論的手法の開発と
その応用である。 
多数の実験から，「イオン液体には，疎水性
部位と親水性部位が集合したドメインがある
こと」が解明されてきた。だが，イオン液体中
の分子間相互作用に関する理論研究は少なく， 
イオン液体の溶液構造とマクロ物性の関係は
不明な点も多い。現代液体論が，イオン液体
を 扱うに相応しい精度と効率のバランスを
欠くためである。例えば，イオン液体の溶液
構造は 主に古典分子動力学(MD)で論じられ，
電荷移動相互作用は無視されてきた。一方，
電子状 態を露に考慮する第一原理 MD で
は，計算負荷的に，イオン液体の遅い運動を
追跡できない。イオン液体の理論設計には，
精度と効率を兼備した新手法の確立が必要な
のである。  
我々は従来，重元素系の量子化学計算を精密
かつ効率的に行う手法として，価電子のみ を
露に扱い，化学的性質の本質には関わらない
内殻電子を有効ポテンシャル化する「相対論 
的モデル内殻ポテンシャル」の開発と応用
(Mori et al., Chem. Phys. Lett., 521, 150 
(2012)., Comp. Theor. Chem., 986, 30 (2012)., 
Chem. Phys. Lett., 476, 317 (2009))を行って
きた。本研究ではイオン液体の分子間相互作
用を簡素に表現する有効ポテンシャルを開発
し，その工学応用に挑んだ。  
 
２．研究の目的 
 
電池材料や新奇な化学反応場として期待さ
れるイオン液体の設計には，屢屢，時間と経
費のかかる実験を強いられる。本研究の目的
は，Day らの有効フラグメントポテンシャル
法（EFP）を，イオン液体を扱えるように拡
張および高速化し，イオン液体の熱力学を非
経験的に予測できる理論化学の技術を確立す
ることである。 
イオン液体 では，中性溶媒に比べ電荷移動・
静電相互作用が強い。つまり，電荷移動相互
作用の精密見 積もりに加え，長距離まで働く
静電相互作用の計算高速化も必須となる。本
研究では，中性分子系で開発されてきた EFP 
理論のイオン系拡張適用性を調査した。EFP 
計算中の静電相互作用計算を MPI/Open-MP 
ハイブリッド並列化により高速化し，第一原
理の精度と速度を併せもつ EFP-MD 計算の
実現を目指した。  
 

３．研究の方法 
 
(平成 28 年度)イオン液体の有効フラグメン
トポテンシャル(EFP)力場の開発と精度評価  
 
平成 28 年度は，Day らの第一原理 EFP 
力場をイオン液体に対して開発した上で，そ
の精度のチェックおよび計算高速化に取り組
んだ。具体的なイオン液体として， 
[dmim]+[X]- (dmim = 1,3-ジメチルイミダゾ
リウム，X = Cl, Br, I)に注目した。これらの
イオン液体では、 EXAFS によるカチオン―
アニオン間の距離情報、融点、常温常圧時の
密度などの基礎物性の実験報告が豊富に存在
するからである。またこれらのイオン液体群
は、多数報告されているイオン液体系の中で
も分子構成原子数が最小の系であり、アニオ
ン種を系統的に変えた物性変化も容易に比較
検討できるというメリットもある。 
平成  28 年度の前半は，イオン液体群 

[dmim]+[X]- を基軸に，イオン液体中の分子
間相互作用の EFP 力場による再現性をチェ
ックした。まず，第一原理分子軌道計算によ
り，[dmim]+ および [X]- の電子状態評価を
行った。続いて，得られた分子構造と波動関
数から，局在化軌道と多極子展開の手法を用
いて各分子の EFP 力場を決定した。EFP 法
では，物理的起源に基づき，分子間相互作用
を静電・交換反発・分極・電荷移動・分散相互
作用の項に分割した上で， それぞれを第一原
理的に有効ポテンシャル化した。従って，EFP 
力場の精度チェックには， 全エネルギーの精
度チェックに加え，分子間相互作用の各成分
について精度チェックが可能となる。そこで，
[dmim+][X-]， [dmim+][dmim+]，および  
[X-][X-] それぞれの系について，分子構造を
固定して網羅的にコンホメーションを発生さ
せ，各コンホメーションで EFP 力場と， 第
一 原 理  LMO-EDA(Localized Molecular 
Orbital Energy Decomposition Analysis)法 
[3] に基づく，相互作用ポテンシャルの成分
比較を行った。同様に，数分子から構成され
るイオン液体 のモデルクラスターについて
も，EFP 法とフラグメント分子軌道法(FMO)
に基づくフラグメントペア間相互作用解析
(FMO-PIEDA; Pair Interaction Energy 
Decomposition Analysis)の 結果を比較し，
EFP 力場の精度をチェックした。  
平成 28 年度の後半は，前半に作成した 

EFP 力場を用いた分子動力学計算 (EFP-
MD)により，イオン液体群 [dmim]+[X]-(X = 
Cl, Br, I)の動径分布関数解析を実施した。
EFP-MD によりシミュレートされた動径分
布関数を EXAFS 実測結果と比較すること
により，作成した EFP 力場の精度を検証し
た。  
 
(平成 29 年度) 一般的な混合液体系におけ
る EFP-MD 法の拡張展開 
 



平成 29 年度は，前年度の成果を受け、当初
予定されていなかった混合液体に関する 
EFP-MD 法の適用可能性について探った。具
体的な系としては、水-メタノール混合系に着
目し、それらの混合による過剰熱力学物性の
評価可能性を検討した。 
	
４．研究成果	
	
イオン液体の有効フラグメントポテンシャル
(EFP)力場の開発と精度評価	
	
図 1 に本研究で開発したイオン液体に関する	
EFP	 によりシミュレートされた	 [dimethyl	
imidazolium]	chloride	イオン液体について、
各イオンの動径分布関数を、EFP-MD、参照と
しての	ab	initio	MD（CPMD）、及び中性子回
折実験を相互に比較して示した。図 1 に見ら
れるように、今回実施した	EFP-MD	シミュレ
ーションでは、第一原理	MD	及び実験結果を
よく再現することができている。EFP-MD	シミ
ュレーションに要する計算時間は、第一原理	
MD	の少なくとも	 200 倍以上低いこともわか
った。上述の通り、各分子（イオン）フラグメ
ントの構造と波動関数の情報さえあれば、熟
練の技術を要せず、誰でも容易に EFP	ポテン
シャルを作成できることは特筆すべきである。	
これらの結果より、EFP-MD	を用いれば、未知
のイオン液体系について、高速かつ高精度な
第一原理分子シミュレーションを手軽に行え
ることがわかった。本成果は、Chem.Lett.誌に
オープンアクセス論文として採択された。	
	

	
図 1	 EFP-MD と中性子回折実験による	
[dimethyl	 imidazolium]	 chloride	 の動径
分布関数	
	
一般的な混合液体系における EFP-MD 法の
拡張展開 
	
イオン液体は有機カチオン・アニオン二成分
混合系である。イオン液体について	 EFP-MD	
が実験精度を持つことは、当初想定した以上
の成果であったが、イオン液体の場合には、
各イオン間に働く分子間相互作用は、ほぼ静
電相互作用で支配されており、その記述はそ
の意味合いでシンプルであるものと考えられ

る。そこで、当初の研究計画にはなかったが、
より挑戦的なターゲット系として、中性分子
の混合系として、水・メタノール系を選び、そ
れらの混合による過剰熱力学物性の算出可能
性について検討した。	
図 2に水・メタノール混合系の過剰体積の守
る分率依存性について示した。比較のため、
各種古典力場によるデータも付記した。EFP-
MD と実験データ・古典 MD 計算の結果を比較
すると、古典MDではモル分率依存性を定性的
に再現できないのに対し、EFP-MD では首尾よ
く実験データを再現した。これは古典力場は、
特定の系に対してパラメトライズされており、
混合物一般に対して必ずしも最適化されてい
ないのに対し、各分子の波動関数をベースに
作成し分極や電荷移動相互作用まで精密に取
り扱うことができる	 EFP-MD ではモル分率に
依存した系中の分子間相互作用成分の変化を
よく記述できるためであると考えられる。本
成果は、 Chem.Phys.Lett. 誌の注目論文
（featured	 article）としてオープンアクセ
ス公開された。今後、より一般的な混合系に
ついて EFP-MD の適用可能性をさらに探りた
いと考えている。これら二年間の成果をまと
めたテキストブックを現在執筆中であり、H３
０年内に出版を予定している。	
	

	
図 2	 EFP-MD と古典MDによる水・メタノール
混合系の過剰体積予測結果	
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electrostatic potential (ESP or ChelpG), which are usually
preferable due to reduced basis-set dependence.48
The atomic charge on the Cl atom in 1, which would amount

to -1 in the limit of a fully separated ion pair, adopts values
between -0.7 and -0.8 with all theoretical models. These
values are indicative of substantial charge transfer, fully
consistent with the n(Cl)f σ*(CH) donation discussed above.
Most significantly, the CPMD-derived MPA values for static 1
are very similar to the corresponding ensemble averages in the
smaller box (compare the last two columns in Table 2). From
the standard deviations over all atoms it is also apparent that
the overall charge distribution in cations and anions shows only
relatively minor instantaneous fluctuations along the trajectory.49
Thus, the usual procedure to derive force-field atomic charges
from data for isolated monomers and to apply these parameters
in simulations of bulk ionic liquids appears to be justified.
We note in passing that MPA in CP-opt or CPMD computa-

tions is plagued by an incomplete partitioning of the total
electron density onto the atomic pseudoorbitals, that is, the
corresponding MPA charges in Table 2 do not add up to zero.
The total amount of this “unassigned charge” is on the order of
ca. 1% of the total number of electrons (i.e., ca.-0.6 per single
ion pair),50 which is most probably contained in regions of a
more diffuse density shared by all atoms. The conclusions
regarding the fluctuations along the MD trajectory are not
affected by this observation.
Dependence on Box Size. The results discussed up to this

point were obtained for a rather small periodic box containing
just 25 dmim+‚Cl- ion pairs. Evidently, more subtle far-order
effects cannot be studied with such an approach. To probe for
such effects and also for artifacts due to this small box size, we
have performed a CPMD simulation for a somewhat larger
supercell (comprising 41 ion pairs), which allows extension of
the rdfs to about 10 Å. It is in this region, between ca. 8 and 9
Å, where the gImCl(r) curve derived from the neutron-diffraction
data has a shallow maximum, suggesting the presence of a
second coordination sphere (see the top of Figure 9). Such a
low maximum is also apparent in the CPMD data, albeit shifted
to somewhat larger r values (ca. 9-10 Å, see the middle of
Figure 9).
It should be kept in mind, however, that due to computational

restrictions, we could afford only a short simulation time barely
exceeding 2 ps. Certainly no noticeable diffusion or true
equilibration can take place on that time scale, and the ion
distribution will largely reflect that from the classical MD
simulation used to generate the starting configuration. In fact,
the Im-Im and Im-Cl rdfs obtained from CPMD and from
classical MD (bottom of Figure 9) are remarkably similar, except
for the gImIm(r) curve between 4 and 5 Å, where a local
minimum is apparent in the force-field data, as opposed to a
couple of local maxima in the CPMD curve. Again, much longer
simulation times would be needed in the ab initio dynamics to
gauge the significance of this difference.
It is worth noting, however, that the overall near-order in

the bulk, as assessed by these rdfs, is quite similar in the CPMD
simulations for both supercells (compare the corresponding
pictures in Figures 2 and 9). The same is apparent from classical
MD runs in periodic boxes of different size (Figure S4). Only
minor changes from the rdfs on the bottom of Figure 9 are found
when using smaller boxes corresponding in size to those
employed in the CPMD simulations.
In particular, the structural pattern in terms of Cl‚‚‚H

interactions is quite comparable among all the simulations,
classical or CPMD, performed in this study, and is consistent

with similar findings in the literature.12,13,16 Even though
quantitative coordination numbers may change, the principal
qualitative feature, namely a strong preference for C2-H2‚‚‚Cl
bonding, is not affected by the box size. Thus, the analysis of
this interaction discussed above should be generally applicable.
The overall insensitivity of these short-range interactions to

the box size has also been noted in the other recent DFT-based
MD study of Del Pópolo et al. on the same system.12 They
considered a very small box with 8 ion pairs simulated for a
total time of about 39 ps (six trajectories of 6-7 ps), and a
larger box of 24 ion pairs simulated for 3.5 ps. Despite some
inconsistencies concerning structure and energetics of the

Figure 9. Radial distribution functions for the cation-cation (circle
+ line) and cation-anion (line) distribution extracted from simulations
of larger boxes; from top to bottom: Experimental data derived in ref
16 (reprinted with permission. Copyright 2003, American Institute of
Physics). Simulations of 41 ion pairs (box 2), and of 300 ion pairs
(box 3). Curves obtained with other AMBER models are given in
Supporting Information Figure S5.
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Simulation	for	Investigating	Solution	
Structures	of	Ionic	Liquids,		
Chem.	Lett.,	45,1009-1011	(2016).	
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