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研究成果の概要（和文）：  
 イオン液体をイオン液体ならしめている要因を、多角的な観点から解明することがテーマで
ある。代表的な研究成果を２つまとめる。 
１）凝固・融解過程の解明：超高感度熱分析とラマン散乱を併用し、熱物性と構造を関連づけ
ながらイオン液体の特異性について解明した。相変化はすべてイオンの立体配座の変化とリン
クしており、立体配座の多様性がイオン液体の熱物性に本質的な効果を及ぼしていると結論し
た。また、相変化に伴うダイナミクスを NMR の緩和時間で検討し、グループの運動性の違い
が複雑な熱挙動の一原因であることを明らかにした。 
２）イオン液体中に生成する金ナノ粒子の構造研究：標記の金ナノ粒子について、粒径サイズ
を決める要因と生成したナノ粒子の構造について検討した。イオン液体の種類と粘度が最も強
い因子であることを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：  
   Ionic liquids constitute a new class of liquids, which attract much attention because of 
their characteristic properties and potential utilities as functional liquids. Unique 
properties are remarkably manifested in their thermal behaviors such as premelting over a 
wide temperature range, excessive supercooling, and the existence of complex thermal 
histories. To elucidate their uniqueness, we have made systematic studies with calorimetry, 
Raman spectroscopy and relaxation measurements of NMR, aiming at deeper 
understanding of the underlying mechanism The studies show that one of most important 
factors to cause the uniqueness is the flexibility of alkyl chains and various conformations. 
   It was recently discovered that sputter deposition of Au onto the surface of an ionic liquid generates 
nanoparticles in the liquid with no additional stabilizing agents. With small-angle X-ray scattering 
experiments, it is revealed that the particle size is relatively uniform for a fixed temperature and that the 
definitive factors to determine the size are the type of ionic liquid and temperature of the capture ionic 
liquid. 
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１．研究開始当初の背景  
 『塩（えん）』であるにもかかわらず、常
温で液体である空気中で安定な物質群が、
1992 年に創製された。これらは、イオン液体
（ionic liquid）と名付けられ、物質科学の
世界で大きな注目を浴びるようになった。
「何故融点が低いのか？」という素朴な疑問
に始まり、通常の液体の概念を破るような多
様でユニークな現象に、物理化学者は大きな
興味を示した。一方、イオン液体を利用しよ
うとする研究者の注目点の一つは、イオン液
体が蒸発しない液体であることである。液体
には蒸発がつきものであるが、イオン液体は
空気中で安定に存在し、蒸気圧がゼロであり、
様々な物質を溶解させ、イオン伝導度も大き
い。これを媒体として用いる新しい多彩な科
学の展開への期待は大きい。イオン液体の多
くは有機イオンや錯イオンから構成されて
いる。材料科学者は、イオンをデザインする
ことにより様々な機能を有する液体を創製
できることに注目した。このような状況下に
あって、イオン液体のユニークな構造と物性
を解明することが研究当初の目指すところ
であった。 
 
２．研究の目的 
イオン液体は様々な特異的な性質を示し、中
には、液体の概念の転換を迫るものもある。
イオン液体をイオン液体ならしめている要因
は何かを様々な観点から明らかにする。当初
掲げたのは次の 3つの観点であった。 
 
a) 液体構造： Ｘ線回折や広域Ｘ線吸収微細
構造(EXAFS)から、通常の分子性液体と比
較しながら、イオン液体の構造の特徴を明
らかにする。  

b) 凝固・融解過程の解明： 結晶⇔液体の相転
移における超高感度熱測定と、Ｘ線回折、
ラマン散乱、EXAFS等と同時測定を行い、
「なぜイオン液体の融点は低いのか？」を
始めとするイオン液体の液体としての特
異性について、熱物性と構造と関連づけな
がらを解明する。 

c) イオン液体の水溶液化学： 最も特異的な
分子性液体である水を溶媒としてイオン
液体水溶液化学を展開する。熱測定より、
ケミカルポテンシャル、エンタルピー、エ
ントロピーなどの部分モル（イオン液体を
１単位ごと水溶液に入れたときの応答量）

から溶液中でのイオンのエンタルピー的
環境・エントロピー的環境を明らかにし、
小角Ｘ線散乱より混合状態についての情
報を得て、イオン液体水溶液化学のユニー
クさを解明する。 

 
３．研究の方法 
 イオン液体は複雑凝集系の代表である。こ
のため、複眼的な視点に立った、系統的／多
角的な研究が必要である。このため、様々な
手法を駆使し、イオン液体のユニークさを解
明してきた。用いた手法は、以下の通りであ
る。小角 X 線散乱、超高感度熱測定、Raman
散乱、NMR 測定、X線吸収微細構造、ケミカ
ルポテンシャルを求めるための蒸気圧測定、
部分モルエンタルピーを得るための熱量測
定、フェムト秒光カー効果分光等々。また、
理論研究者や、材料化学を専門とする研究者
とも共同実験を数多く行った。 
 
４．研究成果 
① 凝固・融解過程の解明 
 結晶⇔液体の相転移に焦点をあて、超高感
度熱分析と、ラマン散乱等を併用し、熱物性
と構造を関連づけながらイオン液体の特異
性について解明している。熱流速として 3nW
の感度と安定性を有し（市販装置の千倍の感
度と安定性）、かつ準静的と近似できる熱変
化を可能にした手作りの示差熱分析（DSC）
装置を用いた超高感度熱分析で、今まで見い
だされていないいくつかの熱現象を世界で
始めて発見することに成功している。すなわ
ち、Cn-methylimidazolium カチオン
（[Cnmim]＋）のハロゲン化物（[C4mim]Br、
[i-C3mim]Br、[C2mim]Brなど）について、
3つのユニークな熱現象を発見した。すなわ
ち、融解・凝固が行きつ戻りつする rhythmic 
melting and crystallization、間歇的に結晶
化が起こる intermittent crystallization、前
駆融解過程で可逆的に起こる融解・結晶化過
程である。これらの熱物性として特異的な現
象は、すべて、コンフォメーションの変化と
相変化や熱履歴などの熱現象がリンクして
いることに起因すると結論される。 
 具体的に纏めると以下の通りである。
[C4mim]Brにおいて、準静的と言えるほどの
非常に遅い昇温速度（0.02mK/s）で、
premelting領域の詳細な DSC実験を行った
所、凝固・融解が行きつ戻りつするリズム的



 

 

な相変化が初めて観測された。度数分布の幅
から、リズム的な凝固・融解に関わるドメイ
ンの大きさが推算され、1012-1013程度の
[C4mim]Br unitsが関わっていることが明ら
かにされた。 
 [i-C3mim]Br（i-C3mim: iso-propyl-methyl 
imidazolium）について同様な実験を行った
ところ、リズム的凝固・融解現象に加えて、
間歇的な熱の放出が観測された。我々は、こ
れを『間欠的結晶化現象』と名付けた。
premelting領域において、スムースな結晶化
に取り残されたドメインにおいて、その中の
イオンが構造を変えながら結晶化していく
現象と理解される。熱量の出入りから概算す
ると、ドメインをつくっている量は 1014 

units程度であることがわかった。 
 イオン液体中にはドメイン構造が存在す
るのではないかと推察されてきた。これらの
結果は、相転移に伴うドメイン構造の存在と
その大きさを明らかにした初めての実験と
位置づけられる。また、isomerの存在が予想
される最も簡単な ethyl基の場合で、同様な
リズム的な凝固・融解過程や間歇的結晶化が
起こっており、イオン液体に特徴的な現象と
して一般化できるかもしれない。 
② 相転移におけるスローダイナミクスの解明 
 相変化などの多くのイオンが関わる協同的
動的挙動は、１０－２~１０２秒 orderの slow 
dynamicsで特徴づけられる。①で述べた熱
現象をダイナミクスの立場から、NMRの緩
和時間（T1、T2）で検討した。低周波数 NMR
を用いて、1Hから Cn-methyl-imidazolium 
カチオン全体のダイナミクスを、高分解能
NMRを用いて、13Cから各炭素のダイナミク
スを検討した。結晶化やガラス転移以外に、
各原子の運動が凍結する coagulated stateを
[C4mim]Br、[C3mim]Brで見つけた。炭素の
運動性の観点から、imidazolium環およびア
ルキル基の根本（ねもと）の炭素、N-methyl
基の炭素、あるアルキル基末端の炭素と大別
され，これらの運動性は異なる温度依存性を
示した。これらのタイプの異なるグループの
運動性が、複雑な熱挙動を示す一つの原因で
あることが明らかになった。アルキル基末端
の炭素や N-methyl基の炭素は結晶状態でも
運動しており、その活性化エネルギーは 12
~13ｋJ/molであった。 
③ イオン液体の水溶液化学 
 イオン液体水溶液化学を展開した。エンタ
ルピー、エントロピー、体積などの部分モル
量（イオン液体を１分子ごと水溶液に入れた
ときの応答量）を求め、溶液中でのイオンの
エンタルピー的環境・エントロピー的環境を
明らかにした。小角Ｘ線散乱より求まる混合
状態の知見と組み合わせ、イオン液体水溶液
化学のユニークさを解明した。主な成果は、

イオン液体を構成する代表的なアニオンお
よびカチオンについてエンタルピー－エンタ
ルピー相互作用から、疎水性・親水性を評価
したことである。また、[C2mim]カチオンを
持つ幾種類かのイオン液体水溶液において、
ケミカルポテンシャルを求めた。 
④ 超高速分光法による近接分子間のダイナミ
クスの解明 
 フェムト秒光カー効果分光により、イオン
液体の近接分子間分子間相互作用の知見を
得た。分子性液体と比較することにより，イ
オン液体の特異性を超高速ダイナミクスの
観点から解明することが目的である。今回は、
XP6 (X=P, As, Sb)について重原子置換効果
に注目した。 
⑤ イオン液体中に生成する金ナノ粒子の構造
研究 
 アルゴンスパッタによるイオン液体中へ
の Auクラスターの調製は、安定化剤を用い
ることなく、比較的サイズのそろったクラス
ターを調製できる画期的手法として注目を
集めている。一方、イオン液体は「デザイナ
ー液体」とも呼ばれるように、カチオン、ア
ニオンの組み合わせや官能基の違いにより、
その性質を大きく変化させることができる
物質である。本研究ではこのアルゴンスパッ
タにより調製された Au クラスターの特性を、
サイズ分布および電子構造の面から明らか
にすることを目的とした。特にイオン液体の
違いに着目し、Cnmim+/BF4− （n = 4, 6, 8） 
および C4mim+/PF6−を用いてイミダゾリウ
ムカチオンのアルキル鎖長およびアニオン
種の効果を検討した。また、スパッタ時の電
子衝撃による試料の温度上昇の影響を考慮
し、イオン液体の温度の効果についても検討
を行った。小角 X線散乱（SAXS）から Au
クラスターのサイズ分布を求め、広域 X線吸
収微細構造（EXAFS）から Auの局所的な構
造(Au-Au距離、配位数)を、紫外可視吸収分
光よりクラスター表面の集団的電子構造を
評価した。 
各イオン液体中に調製された Auクラスタ

ーのサイズ分布における最大分布径（Peak 
position）のスパッタ温度依存性を次頁の図
に示した。イオン液体の種類とスパッタ時の
温度を変化させることにより、0.7から 4 nm
程度まで Auクラスターのサイズを制御でき
ることが明らかとなった。また、サイズは温
度に対して一様に変化するのではなく、特に
BF4-をアニオンとするイオン液体において
は 30-40 °Cで閾値がみられた。これは、Au
クラスターの成長がクラスターの拡散によ
る衝突・会合だけではなく、イオン液体の
Auクラスターに対する安定化能やクラスタ
ー自体の安定構造によっても支配されてい
るためであると考えられる。  



 

 

 
一方、イオン液体の違いに着目すると、イ

ミダゾリウムカチオンのアルキル鎖の伸長
に伴いサイズが小さくなる傾向を示した。ま
た、PF6-をアニオンとするイオン液体におい
ては BF4-と比較しサイズが小さくなる傾向
を示した。金属ナノ粒子・クラスターは一般
的に表面が求電子的な状態にあるとされて
いる。このため、アニオン種の違いによる効
果がより顕著に現れたと考えられる。カチオ
ンのアルキル鎖長にも依存することから、ア
ニオン近傍に存在するカチオンもまた、クラ
スターの安定化に寄与しているものと考え
られる。 

Auの LⅢ吸収端 EXAFSから求めた、配
位数のスパッタ温度依存性を下図に示した。
いずれも 40 °C付近に閾値を持ち SAXSから
得られた最大分布径の温度依存性と似た傾
向を示した。20-40 °Cにおける配位数はいず
れも 4程度であり、これは正八面体型のクラ
スターの最小単位に相当する。20-40 °Cの領
域において、このような構造のクラスターが
安定に存在しているものと考えられる。 
C4mim+/BF4-中に調製された Auクラスター
の UV-VISスペクトルより、BF4-をアニオン 

 
とするイオン液体においては、イオン液体と
Auクラスター表面との強い相互作用は認め
られず、アニオンが静電的に配位して、クラ
スターを安定化していることが明らかとな
った。 
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