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論文題目 新しい逆モンテカルロ法による分子性液体の構造モデリング

[緒言] 乙れまで様々なコンビューターシミュレーションによって分子性液体構造解析が

行われてきた。その手法として分子動力学法仏1Di去)、第一原理分子動力学法(FPMD法)など

が挙げられる。 M D法はポテンシャル関数によって :l'，)jデータが決まるが、信頼性の高いポ

テンシャル関数を得ることは困難である。対してFPMD法は厳密な電子状態の議論はできる

が、中、長距離の正確な構造は捉えられない。近年ではX線回折、中性子回折などの実験値

から原子や分子の構造を解析する逆モンテカルロ法(RMCi去)が、の計算の速さから広く用い

られるようになった。 RMC法はMcGreevyとPusztaiにより提案[1]され、これまで液体、アモ

ルファス、ガラス、乱れた構造の結晶の構造解析に広く用いられてきた。しかし、分子のよ

うに、ある種の規則性を有する系の場合、結合相手や配1ft数などの拘束条件を用いなければ

ならず、中、大規模分子になると拘束条件が増加して適応が困難になるという欠点が指摘さ

れてきた。そとで、分子内構造を分子力学法 (MM法)のポテンシャルを用いて拘束し、 RMC法

に組み込む乙とで分子構造の拘束を可能にするプログラムを開発した。さらに開発プログラ

ムの妥当性を検討するために分子性液体を解析する乙とを目的とする。

[方法]プログラム開発には既存のRMCAプログラムをベースに開発を行った。 MM部分で

分子内エネルギーを計算し、メトロポリス法にキって分子内構造を拘束する方法を開発し

た。 MM部分の分子内エネルギーの算出には、計算速度が速いTINKERプログラム[2]を採用

した。この新規に開発した分子力学法一逆モンテカル口・プログラム (RMC一MM) の妥当性

を検証するために四塩化炭素 (CC14)， A1C13-1-elhyl-3皿clhyl-irnidazoliurn

chloride (AICI3-EMIC)系常温型溶融塩、 Octamethylcyclotetrasiloxane([SiO(CH3h]4) 3種類の

液体に対する構造モデリングを行った。 CC14と[SiO(CH3h]4のX線回折実験データはSPring-8

で測定し、 CC14の中性子回折実験データはイギリスラザフォードアップルトン研究所ISISの

GEM分光器を用いて測定した。 AICI3-EMIC溶融塩の回折データは高橋ら [3]の中性子散乱デ

ータを川いた。

[結果および考察]開発したRMC一M M法プログラムにより従来のRMCAやRMC什では極めて困

難であった分子内構造の拘束に成功し、分子性液体の構造モデリングにおいて威力を発伴し

た。 RMCAプログラムの計算の速さはMMを組み合わせた後も計算速度は損なわれなかった。

RMCAプログラムは原子問結合、配位数、角度など様々な拘束条件が入力可能である。しか

し、ある程度の小さい分子にはとれらの拘束条件で十分であるが、大規模な分子1::関しては

拘束できない。例えばメタノールCH30Hのメチル基のHと水酸基のHはRMCAプログラムで

は同じ原子として計算され拘束条件も分離することはできないがRMC-MMプログラムでは

分子内のパラメータを入力することができるので違う原子として認識できる。一方、 RMC++

は分子構造解析に適応しているので分子内構造を拘束することが可能である。しかし、

RMC++は原子対分だけ拘束条件を入力する必要があるため、分子が大きくなると原子対も

増加、結果として拘束条件が多くなり大規模な分子では適応困難になる。対して、本研究で

開発したRMC一MMはabElIitio計算のような理論計算や分光学データから得られた分子内ポテ

ンシャルを用いるため、理論的に分子内を拘束するととが可能である。したがって得られた

分子構造も理論的に議論でき、かっ、得られた分子構造は信頼性の高い構造となる。

(IOpt 2，000字程度 2頁以内)
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RMC一MM法によってCCI4分子の解析を行った。フィッティングした結果CCI4分子で炭素の

周りの嵐素の配位数は4、CI-C-CIの角度は109度付近にピークが分布していた。分子内の各

結合距離はR(C-CI)~ 1.75 A、R(CI-CI)ニ 2.90Aである。これらR(C-CI)とR(CI-CI)のttR(CI-CI)1

R(C-CI)は1.63となり正四面体のときの1.6333と良く一致している o 乙のことからCCI4分子

内の構造はRMC一MMによって拘束できたことが分かった。また、解析から得られた3次元構

造より三沢[4]やめvari[5]らの提唱している分子問配向とは異なり、 corner-edge、edge-edgeの

順で配向する確立が高かった。

AICI3-EMIC系溶融塩は 50mol% AICI3-50mol%EMIC (中性浴)と 67.7mol%

AICI，-33.3mol%EMIC (酸性浴) 2種類の浴組成について解析を行った。浴中に存在するイ

オン種は中性浴でAICI4、EMI¥酸性浴中ではAI，CI7¥ EMr+である o RMC-MM結果と実験値

は良く一致し、得られた構造から、両浴中のEMI+はエチル基がイミダゾリウム環に垂直な配

置する構造をとることが分かった。EMI+に対してそれぞれのアニオンの位置を解析したと乙

ろ環の両側に配置することが分かったが、 AICI，はAI，C17よりも広域に分布していることが

分かった。乙の乙とから、 AI，CI7ーよりもAIC14ーが移動する範囲が広いことが明らかとなった。

環状シロキサンを解析した結果、実験値と計算値は良い一致を示した。 X線回折に特徴的

なQ一0.85A .1付近に存在している鋭いピ一クをRMC

きた。この鋭いピークはシロキサンのリング間の相関で、リングを構成する割、 0聞の相関

であることが明らかとなった。分子間配向の解析を行ったところ、リング而の法線ベクトル

同士の角度分布に関しては相関見られなかったが、二面角の角度分布には明瞭な傾向が見ら

れた。このことから、リング聞はねじれがない構造を保っていることが分かった。

これまでのRMCプログラムでは原子座標や配位数を幾何学的に束縛することしかできな

かった。 RMC-MMは分子内のエネルギ一計算を理論的に行いながら分子内構造を理怨的に

拘束し、それによって分子性液体やイオン液体などの「規則性を持つ不規則系」の構造モデ

リングの信頼性を飛躍的に向!こさせることができた。 RMC-MMは将来的に構造モデリング

だけでなく振動数解析などの分子運動に関する解析も可能にする学術的なアドバンテージ

を持つ構造モデリング手法である。
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論文題目 新しい逆モンテカルロ法による分子性液体の構造モデリング

1. Intl'oduction 
The computer simu1ation is one of the important methods for providing detai1ed 

information on the structure and dynamics of materia1s; thus， many methods， for 
exampl巴 m01巴cu1ar dynamics (MD) and first Principle Molecular Dynamics 
(FPMD) simulations， have been proposed and wid巴lyused. These methods， 
howev巴r，strongly d巳P巴ndon a potential function and generally it is not easy to 
deter・mm巴th巴accurat巳potentialfunctions. MOl巴over，it is also difficult to mode1 

th巳 medium-日ndlong-rang巳 structureby using these methods 
On the other hand， th巴 reverseMonte Carlo (RMC) simulation [1] is a powerful 

to01 for structure mode1ling of disordercd materia1s based on巴xperimentaldata， and 
h日sb巴enwidely applied to analyze the structUl巴sof 1iquids， gl日sses，amorphous 
materials and disordercd crystals. One of the fundamelltal problellls in RMC is how 
to constrain thc configuration of atollls in complicated 1Il01ecules such as large 

mo1ecular and ionic 1iquids. Therefol巳 itis essential to constrain the atolllic 
configuration in th巴se1iquids based on mo1eci.rlar theory. Accordingly w巴develop巳d
a n巴w RMC code， r巴verseMOllte Carlo mod巴lillg combined with molecular 

mechanics (RMC-MM)， wher巴 themo1ecu1ar structure can be constrain巴dby the 
molecu1ar mechanics (MM) techniqu巴 andthe intermo1ecu1ar structure is日lodeled

by the RMC method using diffraction data 

2. Method 
Th巳 basicprocedure for RMC-MM is the same as that for the standard RMC 

program， known as RMCA [1]. In order to constrain the molecular structure， the 
RMC-MM program developed with a combination of MM  and Metropo1is 
algorithms. The MM  procedure was performed by emp10ying th巴 widelyused 
TINKER code [2]. The X-ray diffraction experiment of 1iquid CC14 and 

Octamethylcyclotetrasi1oxane ([SiO(CH3)2]4) was carried out at the SPring8. The 

measurement of the neutron total scattering for liquid CCI4 was performed usillg the 
GEM tim巴目。f-flight diffractometer at th巴 ISISFacility. The neutron diffraction data 

of AICh-l巴thyl-3-methy1-imidazolium chlorid巴 (AICh-EMIC)lIlelt [3] were used 

for the structure modelling 

3. Result alld Discussion 
RMC-MM has successfully be巴n appli巳d to analyze the mo1ecu1ar liquid 

structure. The intJトmolccularMM  force fi巴ldp1ays an important role to constrain 

the molecular structure， without severc1y affccting the slleed of RMC simulatioll in 

( 12p 1シングルスペース 300話程度)
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comparison with other related simulation programs (RMCA， RMC十十)

The CCI4 molecule has a C-Cllength of 1.75 A，日 CI-Cllengthof 2.90A， giving 

a ratio of CI-CI to C-CI distances of 1.63， and a CI-C目 CIbond angl巴 of1090， 
indicating that the tetrahedral structure of CCI4 is sufficiently constrained in the 

RMC-MM simulation. The obtained mol巴cularconfiguration shows that corner-edge 
and巳dge-edg巴 orientationalcorrelations aI巴 dominantin liquid CCI4， which is 

different from the previous results of Misawa [4]日ndJovari [5] 
lt is well known that th巴 AICI4.iOI1 is the dominant anion in 50mol% AICI)-50 

mol% EMIC melt， whereas the AhCh. ion is dominant in 67 mol%AICb-33 mol% 
EMIC melt. The atomic configuration of the EMI+ cation was maintain巴das an 

imidazolium ring with a methyl group and an ethyl group，日ndthe configuration of 
th巴巴thyl group is perpendicular to the imidazolium ring. The ori巴ntatinal

correlation of each anion against EMr+ cation indicates that AICIιion is distributed 
much widely around EMI+ cation than the case of AhCh. ion. 

A siloxane has a branched or unbranch巴dbackbonc of alternating silicon and 

oxygen atoms -Si-O-Si-O-with side chains of two methyl groups attached to the 
silicon atoms. The atomic configuration of the silicon was maintained as ring with 

eight methyl groups. The dihedral angle distribution betw巴巴nsiloxane rings has 
clear t巴nd巴ncy，whereas that betweell normal vectors of rings is extremely flat 

4. Conclusion 
Thc reverse Monte Carlo simu lation combin巳dwith a mo lecular mechanics 

simulation， the RMC-MM code， has been developed and successfully applied to 

construct three-dimensional structure models for molecular liquid. In this algorithm， 
th巴 illtra-molecular MM  force】 field parameter plays 日11 important ro le in 

constraining the molecular structur巴， so that RMC一MMcan model the structure of 

disordered materials with large molecules. Therefore， the propos巴dmethod has a big 
advantage to analyze th巴 detailedstructUl巴 ofdisordered materials with ord巴nng
units (molecular and ions liquid systems) 
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