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イオン液体の輸送物性解析に向けた分子力場の開発

石井良樹

大阪大学大学院基礎工学研究科化学工学領域

1. はじめに

イオン液体の構造と物性を記述するための分子力

場として、 Lopesの OPLS力場が一般的だが、その

分子動力学 (MD)計算ではイオン間の結合エネルギ

ーを過大評価する。そこで多体効果を考慮する分極

力場の開発が進められているが、この力場では計算

コストが 1-2桁程度大きくなる。一方で近年、密度

汎関数 (OFT)法に基づく第一原理計算と電荷解析

法を組み合わせることで、凝縮系のイオンの電荷を

自己無撞着に決定する方法論が考案された[l]。

そこで本研究では、その手法と ForceFitting法を

組み合わせることで、凝縮系の電荷分布と vander 

Waals (vdW)パラメータを同時に最適化する方法論

を考案した。特に、凝縮系の第一原理DFf計算を参

照系とし、その結果を再現するようにForceFitting法

を用いて最適化することで、新しいイオン液体系の

分子力場の開発を試みた。

2. モデル開発に用いる錆ー原理計算の取徽い

イオン対は 40とし、 NVTアンサンブルの MD計

算を Gromacs2016.5を用いて実行した。イオン液体

はイミダゾリウムイオン、ピロリジニウムイオン、

アンモニウムイオンなどをカチオンとする系を対象

とした。

MD計算での平衡化した配置を用いてD町法に基

づく第一原理計算を行い、イオン iの原子サイト a

の電荷分布位を評価した。交換相関汎閥数はPBE,.

GGA、基底関数はGaussianPlane Waveとし、カット

オフエネルギーは500Ryとした。分散力はDFT-D3

法を用いて評価した。このD町計算は、 1ノードで

の計算コストが比較的低い CP2K(ver 4.1)を用いて

実行した。得られた凝縮系の電子密度から電荷分布

への変換手法にはBlむh1法[2]を採用した。それらの

手法を用いて、周期境界条件をかけた液体系の第一

原理計算と、周期境界条件のない孤立分子系の第一

原理計算をそれぞれ実行することで、溶媒和した分

子の電荷分布Q;,,と分子間力戸豆を評価した。本研

究の分子力場は、電荷分布に Blochl電荷を適用し

[1]、vdW相互作用は目的関数

2 1 1 N. N. ,~ 戸—FfJl2
石＝瓦瓦LL lr,,DFT12 (1) 

j=l i=l 

が最小化するように最適化した。

そのモデルを用いて再度MD計算を行い、電気伝

導率と輸送係数を、

e2 1 2 

U= 知VTt~~6t 〈．五．苓此(t) -r;(O)}〉 (2) 

，，，＝ふほi〈ll心 (t')dt『〉 (3) 

を用いてそれぞれ評価した。

3. 最遍化した分子力場とその輸送傷戴解析

3. 1 DEiシミュレーションと粒子戴

図 1に、 [C2C1im]Cl系の第一原理計算で得られ

た力と非分極分子力場の力の相関関係を示す。 Force

Fitting法で最適化した非分極分子力場を従来の

Lopes力場[3]と比較すると、最適化した力場は第一

原理計算を再現するように改善されていることが分

かる。したがって、本研究の非分極分子力場の最適

化プロセスは機能していることが期待される。

次に、 ForceFitting法を用いた非分極分子力場の最

適化を繰り返して、電荷分布と輸送係数の収束性を

検証した。この計算は、 MD計算を数ns実行して 50

個のスナップショットを作成し、その 50個のスナッ

プショットを用いて周期境界条件下での DFT計算

を実行した。また、その系を構成する各分子を、周

期境界条件を外した孤立分子系の DFT計算も並行

して実行した。それらの2種のDFT計算を、輸送係

数評価の前に各最適化ステップで実施しており、
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図1: [C2C1imCI)系で得られた DFT計算と分子力場で得

られた力の相関関係。 Lopes力場と ForceFitting法によ

って最適化した非分極分子力場。

その計算コストは OCTOPUS汎用 CPUノードで 48

時間/node程度となった。 [Cぷ1im]Cl系で各最適化ス

テップの部分電荷と輸送係数を調べた結果を図 2に

示す。まず電荷分布のみを更新すると、おおよそ 3

ステップで収束し、輸送係数も収束する傾向を示す

ことが分かった。これは先行研究の結果と一致する

[l]。続けて ForceFitting法を用いた vdWパラメータ

の最適化を適用したところ、部分電荷も輸送係数も

一定値に再度収束する傾向を示すことが分かった。

したがって、本研究で提案している ForceFitting法

が一意の物f生値を導くものであることが期待され

る。また ForceFitting法を用いて最適化された部分

電荷は、電荷分布のみの更新で得られた値よりも小

さい値を示した。粘性率もそれに応じて減少し、一

方で電気伝導率も増加したことから、 ForceFitting法

を用いた非分極分子力場の最適化プロセスは、液体

系の流動性を増加させることが分かった。これは、

本研究の最適化プロセスが、凝縮系の分極状態を反

映して、実効的に働くイオンの斥力が柔らかくなる

ことと解釈される。

ここで、凝縮系で得られた分極状態の再現性を検

証するため、液体系で得られた電荷分布と孤立分子

系で得られた電荷分布を様々なイオン液体系で比較

した。その尺度として、電荷移動を表す尺度と電荷

分布の再配向を反映した分子分極を表す尺度とし

て、次に示す二つの変数AQ合、△Q註をそれぞれ評佃

した。
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図2:[Cぶ1im]CI系で得られた部分篭荷の収束性（上函）と輸送係数の収束性（下図）。横軸はDFT計宮を繰り返

したステップ数を表し、各ステップで非分極分子力場が更新されている。 3ステップまでは電荷分布だけを更新し

ており、それ以降では電荷分布と vdWパラメータの両方を更新している。
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図3:様々なイオン液体系の(a)カチオンと(c)アニオンで得られた電荷移動変数b.Q合および分子分極変数b.Q抑の相関

関係。イオン液体は[C2C1im]CI、 [C2C1im]BF4ヽ [C2C1im)FSA、(C3C1pyrr]FSA、 (N4111)TFSAとし、図中のエラ

ーバーはそれぞれの変数の標準偏差を用いて描画した。
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これら 2つの変数の相関関係を各イオン液体系で調

べた結果を図 3に示す。上記の表式で考慮する分子

分極は、分子を構成する原子サイトの数が少ないほ

ど粗くなるため、 [C2C1im]Cl系のよ うに単原子分子

となる Clの分子分極を適切に表現するのは難しい。

しか し、そのほかのイオン系においては、電荷移動

の程度が大きくなるほど、分子分極の程度は大きく

なる傾向が確認できた。電荷分布の再配向は、孤立

分子系からの電荷移動の程度が大きくなるほど生じ

やすいため、この傾向は理想的な挙動と考えられる。

そのため本手法で最滴化した分子力場は、凝縮系で

生じる電荷移動と分子分極を平均的に取り入れた非

分極分子力場となっていると期待される。

最適化した非分極分子力場を用いて[C,,C1im]Cl系

の輸送係数を評価し、実験値と比較した結果を図4

に示す。粘性率は実験値を過小評価するが、電気伝
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図4: [CnC1im)CI系イオン液体における(a)電気伝導率と(b)粘性率の計箕値と実験値。従来の OPLS力場と、本研

究で最適化した最終ステップにおける非分極分子力場を用いて輸送係数を評価した。
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図5:様々なイオン液体における(a)電気伝導率と(b)粘性率の計算値と実験値。従来のOPLS力場と、本研究で最適

化した最終ステップにおける非分極分子力場を用いて輸送係数を評価した。

導率は実験値と非常に良い一致を示し、従来の 送特性解析に最滴化 した分子動力学モデルの関

Lopes力場の結果を非常によく改良できていること

がわかった。 したがって本研究で得られた分子力場

は輸送挙動の推算に有効であると考えられる。 さら

に、様々なイオン液体系で輸送係数の再現性を検証

した結果を図 5に示す。その結果、電荷分布のみを

凝縮系で最適化した分子力場では、部分電荷の寄与

が小さい B凡などでは改善の程度が小さいことが分

かった。一方で、 vdWパラメータも同時に最適化す

ると、組成によらずに同程度の確度を示した。その

粘性率は実験値をやや過小評価するが、電気伝導率

は非常に良い一致を示した。 したがって本研究にお

ける分子力場の最適化プロセスは、輸送係数の推算

において有力なモデルとなりうることが分かった。

2018年度 OCTOPUS公募利用では、この分子力場

の最適化プロセスから輸送係数の解析までの全ての

計算を実行した。本研究は以下の学会にて発表し、

4)の学会ではポスター質を受貰した。
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Field for Ionic Liquids Based on First-Principles DFT 

Calculation: Development and the Applications to 

Transport Properties, 日本化学会第 99回年会，兵
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