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yoshimoriakira
タイプライターテキスト
                                   イオン液体における融点の問題を密度汎関数法を使って研究した。ただし、ここで
いう密度汎関数理論は古典液体の理論で、電子状態理論とは違う。まず、点電荷を持った剛体球系の融点
を計算し、現実のイオン液体の低融点を説明した。次に、より複雑な系の融点を計算する理論を開発し、
極小が2つあるポテンシャルの系で、広い範囲の相図を計算した。また、ガラス転移における配置エント
ロピーと比熱の関係を明らかにした。
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yoshimoriakira
タイプライターテキスト
 イオン液体とは、分子同士がクーロン相互作用
しているのにも関わらず、溶融塩などに比べ融
点が低く、常温で液体状態を保つことが出来る
物質群をいう。天然には存在せず、最近合成さ
れた。蒸気圧がゼロで、様々な物質を溶解させ、
かつイオン伝導度も大きいことなどの、通常の
液体にはない様々な性質があるために、化学反
応の媒体や材料として注目を浴びている。さら
に、正負の電荷を持った構成分子の組み合わせ
を変えることで、 さまざまなイオン液体をデザ
インできるので、材料としても期待されている。


yoshimoriakira
タイプライターテキスト

また、この研究が開始されるまで、化学物理の
多くの対象は、天然の物質で、合成されたもの研
究はほとんどなかった。イオン液体は、これまで
にないまったく新しい物質であり、低融点やダイ
ナミックスなど、統計力学の根本的な問題と結び
つけて研究されるのは、この研究が始めてであっ
た。

さらに、原理的な問題として、融点に対する分子
の大きさの効果の問題がある。イオン液体の低融
点の原因の1つとして分子の大きさが考えられる
が、大きさの効果はそれまで明らかになっていな
かった。
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固液相転移、密度汎関数理論、液体論、熱力学的摂動論、MSA
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2. 研究目的

イオン液体における物理的な問題を密度

汎関数法を使って研究する。ただし、ここ

でいう密度汎関数理論は古典液体の理論

で、電子状態理論とは違う。

期間中に以下の点を明らかにすることを

目的とした。

(1) イオン液体の低融点の原因をさぐる

ために、単純なモデル分子をつくり、分子

の大きさが融点に及ぼす影響を明らかに

する。

(2) 遅い緩和がイオン液体のどの性質か

ら来るのか明らかにする。特に溶かした溶

質分子の電荷分布に対するイオン液体の

応答 (溶媒和ダイナミックス) に注目する。

溶媒和ダイナミックスは、溶質と溶媒の相

互作用が急に変わるために、溶媒分子がエ

ネルギー的に不安定な状態になるが、やが

て時間が経てば緩和する現象をいう。時間

分解蛍光スペクトルで測定することが出来

るので、この 10年ほど、水やアセトニトリ

ルなどの極性溶媒で盛んに研究された。イ

オン液体でも実験がされ、これまで研究さ

れた極性溶媒より 3桁ほど遅い緩和が測ら

れている。

3.研究の方法

(1) 密汎関数理論

この理論は、相転移の研究に比較的簡単

な計算で優れた結果を出す。特に剛体球の

固液相転移の計算に定量的な成功をおさめ

た。系のサイズに制限のある計算機シミュ

レーションなどの方法に比べ、原理的に無

限系を扱える利点がある。

具体的には、粒子の密度場の汎関数とし

て、自由エネルギーを定義する。この自由

エネルギー汎関数は、非平衡の密度場も含

んでいるが、平衡の密度場で最小になるよ

う、変分原理を持っている。したがって、

変分理論の一種と考えられる。実際の計算

には、汎関数微分を厳密に取るよりも、密

度場に試行関数を使い、変分パラメータを

最小にする事により、近似的な平衡の密度

場を得る。

また、自由エネルギーの汎関数も厳密に

は求められないので、近似法が色々工夫さ

れている。この研究で使ったのは、理想気

体の分は厳密に取り、それ以外の部分は、

液体の一様な密度場からのずれで展開して

3 次以上を無視する RY 近似と、展開を使

わない有効密度場法を使った。

(2) 熱力学的摂動論

密度汎関数法は剛体球系では、比較的少

ない計算で、良い結果を与えるが、引力が

ある系では精度を上げようとすると、計算

が複雑になる場合が多い。そこで、引力を

摂動的に扱う方法がある。その場合、無摂

動系として剛体球を選び、斥力の剛体球系

からのずれは、WCA法で処理する。液相、

固相の両方とも、引力の自由エネルギーに

対する寄与は摂動的に剛体球の動径分布関

数により計算する。固相、液相の自由エネ

ルギーを計算し、共通接線により、共存相

を決める。

4. 研究成果

(1) まず、簡単なモデル系 (点電荷 + 剛体

球)で、融点を計算した。汎関数は、PY近

似を使い、直接相関関数は MSA で計算し

た。等圧下のもとでイオンを半径を変化さ

せ、融点に対する依存性を明らかにした。

現実のイオン液体と融点の高い単分子溶融

塩の半径比で充分融点の低下が説明できる

事がわかった。



(2) 次により複雑な系の融点を計算するた

めに密度汎関数法と熱力学的摂動論を組み

合わせた理論を開発した。イオン液体に応

用する前に、粒子間の相互作用ポテンシャ

ルに 2 つの極小がある系の融点を計算し

た。この系の 3次元系の有限温度での相図

を明らかにする事に成功した。また、計算

機シミュレーションで結晶が見られなかっ

たパラメータで、その原因を明らかに出来

た。共存相が他のパラメータに比べ極端に

広くなるために、核形成の頻度が少なくな

り、シミュレーションで結晶が得られない

ことが分った。

(2) イオン液体はガラス転移を起こす事

が知られている。そこで、当初の計画には

なかったが、イオン液体のガラス転移を研

究した。ただし、成果としては、ガラス転移

の一般論にとどまった。配置エントロピー

と比熱の関係を明らかにする理論を開発

し、2 準位系とアインシュタイン振動子系

に応用した。従来行われて来た比熱の実験

データから配置エントロピーを計算する方

法が、厳密でないことを明らかにし、2 準

位系で 15
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