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【Abstract】The effects of the charges on graphene and the structure of graphene on the 
structure of ionic liquids composed of cyclic quaternary ammonium and anions at the 
graphene interface were studied by molecular dynamics simulations. Although the magnitude 
of the charges on the graphene has large effects on the distribution of the ions at the interface, 
the range of the charge-ordering structure from the graphene does not largely depend on the 
magnitude of the charges. On the other hand, the range of charge-ordering structure depends 
strongly on the anions of ionic liquids. In addition, the range of charge-ordering structure on 
the negatively charged graphene is larger than that on the positively charged graphene.  
 
【序】電極界面のイオン液体の液体

構造はイオン液体電解液を用いた二

次電池、キャパシター等の電子デバ

イスの性能と密接に関連しているが、

電極界面のイオン液体の分子レベル

の詳細な構造は十分に解明されてい

ない。そこで、古典分子動力学計算

を用い、グラフェンに電荷を置いた

場合にグラフェン近傍で生じる 
charge-ordering 構造に電荷の大きさ
やアニオンの種類が与える影響を検

討したのでその結果を報告する。 
【方法】分子動力学計算には 
LAMMPS プログラムとイオン液体

 
Fig. 1. Normalized ion density profile of [pmpyro][TFSA] 
between charged (Qe = ± 0.02 e)   



 

 

用の OPLS 力場[1]を用いた。約 200 Å 
間隔のグラフェンシートの間に 
165-217 イ オ ン 対 か ら な る 
[pmpyro][TFSA], [pmpyro][FSA], 
[pmpyro][CF3SO3] イオン液体を置き、
バルクのイオン液体の密度に対応する

定積定温条件 (603 K) で 40 ns のシ
ミュレーションを行った。 
【結果・考察】分子動力学シミュレー

ションから得られたイオン液体中のイ

オンの重心の密度分布を図 1-3に示す。
これらの計算では一方のグラフェンの

炭素原子に 0.02 e の電荷を、もう一方
のグラフェンの炭素原子に -0.02e の
電荷を置いている。アニオンの選択は 
charge-ordering 構造が生成する範囲に
大きな影響を与える。 [TFSA]- アニオ
ンでは電荷を置いたグラフェンから約 
40 Å の範囲に charge-ordering 構造が
生じる（図 1）。一方、 [FSA]-, [CF3SO3]- 
アニオンの場合は  charge-ordering が
さらに遠距離まで生じる。また、これ

らのアニオンでは、正電荷を置いたグ

ラフェンよりも負電荷を置いたグラフ

ェ ン の 界 面 で よ り 長 距 離 ま で 
charge-ordering 構造が生成している。
[pmpyro][FSA] イオン液体では、正電
荷を置いたグラフェンから約 80 Å ま
で charge-ordering が生じているが、負
電荷を置いたグラフェンでは約 100 Å 
付近まで  charge-ordering が生じてい
る。図 4 にグラフェンの炭素原子に置
く電荷をそれぞれ 0.01e, -0.01e にした
場合の [pmpyro][TFSA] イオン液体中
のイオンの重心の密度分布を示す。電

荷が小さいと密度分布の変化は小さく

なるが、charge-ordering の生じる範囲
はあまり変化しない。また、グラフェ

ンの配向を変えた場合のシミュレーシ

ョンも行ったが、イオンの分布には大

きな変化は見られなかった。 
【参考文献】[1] S. Tsuzuki, W. Shinoda, H. 
Saito, M. Mikami, H. Tokuda, M. Watanabe, J. 
Phys. Chem. B, 2009, 113, 10641-10649. 

 
Fig. 2. Normalized ion density profile of [pmpyro] [FSA] 
between charged (Qe = ± 0.02 e) graphenesa. 

 
Fig. 3. Normalized ion density profile of 
[pmpyro][CF3SO3] between charged (Qe = ± 0.02 e) 
graphenes. 

 
Fig. 4. Normalized ion density profile of [pmpyro][TFSA] 
between charged (Qe = ± 0.01 e) graphenes. 


