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【Abstract】Ionic liquids are expected to be applied to the electric double layer-organic field 

effect transistor as electrolytes. But their behavior on organic semiconductor electrode surfaces 

have not been fully understood. In this study, we evaluated local structure and dynamics of an 

interfacial ionic liquid (BMIM-TFSI) on the fullerene (C60(111)) electrode by molecular 

dynamics simulation. It was found that nonpolar butyl ligand of the BMIM cation in the 1st 

layer (z ≤ 6 Å) is localized at the hollow sites surrounded by three C60 molecules, independent 

of potential. At positive potential, cation and anion mainly occupy the atop site and the hollow 

site, respectively, and they are exchanged at negative potential. Resident time of each ion by 

changing the polarity was also evaluated by autocorrelation functions. 

 

【背景】イオン液体を用いた電気二重層有機電界効果トランジスタは従来の 1/100 程

度の動作電圧を実現した[1]ことで注目されている。これはイオン液体と有機半導体電

極の界面に形成される電気二重層が効率的にキャリアを界面に蓄積させることに由

来するが、電気二重層領域におけるイオン液体の挙動に関する微視的な理解は未だ十

分でない。そこで本研究では、分子動力学(MD)法を用いてイオン液体(BMIM-TFSI)と

代表的な n 型半導体であるフラーレンの界面を再現し、電位に依存した界面イオン液

体の局所構造および運動性の変化を評価した。 

 

【実験方法】800 イオン対の BMIM-TFSI[2,3]を C60単結晶電極[4]上に配置したユニット

セル(6.8×7.0×20.0 nm3)を設計した。電圧印加状態を再現するために電極最表面層の

C60分子の全ての炭素原子に均一に電荷(±3.3, ±2.3, ±1.3, 0.0 μC cm-2)を割り当て、これ

に応じた数だけイオンを抜き取ることでセルの中性を保った。Poisson 方程式に基づ

いて電極電位を評価し、PZC (potential of zero charge)に対して+1.10 V から−0.97 V まで

の電位範囲で実験を行った。いずれの系も周期境界条件、NVT 条件下、350 K におい

て 12.5 ns の平衡化 MD、20 ns のサンプリング MD を行った。MD パッケージには

GROMACS-5.0.7[5]を用いた。 

 

 

 



【結果と考察】BMIM カチオンの正電荷はイミダゾリウム環に集中しており、ブチル

基は非極性基なので、電極電位に対するカチオンの応答にはイミダゾリウム環の寄与

が大きいと考えられる。そこで電極表面から 6 Å までの領域を表面第一層と定め、こ

の領域内のイミダゾリウム環と TFSI アニオンの存在確率の二次元分布を評価した

(Fig. 1)。その結果、赤で示されるイミダゾリウム環と青で示されるアニオンが交互に

並んだ局所構造をとっていることから、界面イオン液体は表面平行方向にイオン間の

静電相互作用によるネットワークを形成していると考えられる。また、負電位側にお

いてイミダゾリウム環は 3 つの C60分子に囲まれた hollow サイトに、アニオンは C60

分子の真上にあたる atop サイトに局在化しているが、正電位側ではそれぞれ反対の

サイトに局在化することが確認された。これは電極との静電相互作用による安定化の

効果を hollow サイトでより強く受けられることと、電極に引きつけられたイオンが

対イオンを引きつけていることを反映していると考えられ、イオンが局在化するサイ

トは電位極性に応じて決まることがわかる。 

 次に、界面イオン液体の表面垂直方向の運動性を評価するために、表面第一層のイ

オンがある時間だけ滞在する割合を示す自己相関関数を、各イオンの窒素原子に注目

して算出した(Fig. 2)。この関数は滞在時間が長いほど直線に近づくことから、電極と

の静電相互作用によってカチオンは負電位側で、アニオンは正電位側でより長く表面

第一層に滞在することが確認された。この結果は Fig. 1 で示された hollow サイトに存

在するイオンは atop サイトに存在するイオンより表面垂直方向の運動性が低いこと

を示しており、電極電位に依存した界面イオン液体の局所構造がその運動性にも関与

していることを表している。 
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Fig. 1. 2D distribution of cations (red) and anions (blue) 

in the 1st layer (z ≤ 6 Å) at negative potential (left) and at 

positive potential (right). 

Fig. 2. Autocorrelation functions of cations 

(top) and anions (bottom) in the 1st layer. 


