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研究成果の概要（和文）：「イオン液体」は，塩であるにもかかわらず室温で液体である．大多

数のイオン液体は大気中に蒸発しないため，環境への負荷が小さい溶媒として利用されている．

本研究では，時間分解分光測定によってイオン液体中で進行する超高速現象を測定し，イオン

液体内部の分子レベルでの環境と巨視的物性との相関について調べた．イオン液体中での存在

が推定されている「局所構造」がイオン液体の物性とそこで進行する化学反応に大きな影響を

与え得ると結論した．

研究成果の概要（英文）：Ionic liquids take a liquid form at room temperature although they 
are salts. They are used as solvents “green” to the environments, because most of them 
show a negligible vapor pressure. We have studied the correlation between the molecular 
scale solvation environments in ionic liquids and their macroscopic properties, by observing 
ultrafast events that proceed in the ionic liquids. It is possible that “local structure”, whose 
presence is presumed in the ionic liquids, affects the macroscopic properties and chemical 
reactions in the ionic liquids to a large extent.
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１．研究開始当初の背景
本課題の研究開始時において，イオン液体

に関する物理化学の立場からの研究は緒に
ついたばかりであった．その状況の中で，「イ

オン液体には「局所構造」が存在するのでは
ないか」という作業仮説が注目されていた．
局所構造の存在を確定させる実験は報告さ
れていなかったが，その存在を示唆するいく
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つかの実験および計算の結果が得られてい
た．研究代表者を含む物理化学の研究者たち
は，局所構造が存在した場合，それがイオン
液体の性質，特に巨視的物性に大きな影響を
与えるであろうという問題意識を持ってい
た．

イオン液体の基礎的性質を解明するため
には，超高速分光法を用いて局所構造とその
時間変化を分子レベルで解明することが不
可欠であった．ピコ秒やフェムト秒の時間分
解測定を行う超高速時間分解分光法は，通常
の溶液の研究において大きな成果を挙げて
いた．イオン液体を分子の観点から研究する
場合にも，超高速時間分解分光法が有力な研
究手段であろうことは自明であった．しかし，
イオン液体に対する超高速時間分解分光法
の適用例は，研究代表者の知る限り国内外と
も極めて限られた範囲に留まっていた．研究
代表者らは，本課題の研究開始時に世界で最
高の性能をもつフェムト秒時間分解近赤外分
光計やピコ秒時間分解ラマン分光計などを開
発した経験と実績を有していた．

２．研究の目的
イオン液体が示す巨視的な諸性質が何に

起因するかを分子レベルで説明できれば，イ
オン液体の設計の際に参照すべき指針を得
ることができる．本研究では，イオン液体の
微視的な構造と動力学の解明を通じて，イオ
ン液体のもつ多彩な物性の起源を探ること
を目的とした．

本研究ではイオン液体内の超高速動力学
に注目した．ピコ秒からフェムト秒の時間領
域で起こる溶液中の動的過程は，溶液自身の
物性の発現やその中で進行する化学反応に
本質的な影響を与える．本研究では，複数の
超高速分光法を駆使することによってイオ
ン液体中で進行する現象を観察し，イオン液
体の微視的な構造と動力学を明らかにする
ことで，上記の研究目的を達成することをめ
ざした．

３．研究の方法
本研究では，イオン液体の超高速動力学を

観測するための手段として，時間分解分光法
を用いた．特に，ピコ秒時間分解ラマン分光
法，ピコ秒時間分解けい光分光法，フェムト
秒時間分解近赤外分光法によって，イオン液
体中における分子の振動緩和，回転緩和，
cis-trans異性化反応，電荷移動反応，電子の
溶媒和などの現象の進行をフェムト秒から
ナノ秒までの時間領域で測定した．これらの
実験に用いた時間分解分光計は，すべて研究
代表者らが自ら製作したものである．

イオン液体中での電子の溶媒和過程の研
究では，本補助金によって Ye Manping 博士
（学習院大学科研費共同研究員）との共同研

究を行った．
分光測定に用いたイオン液体の多くは，特

定領域研究「イオン液体の科学」を通じて供
給を受けた標準試料であった．

４．研究成果
(1) イオン液体の微視的構造と巨視的物性
（その 1） 分子間・イオン間エネルギー移動
と熱拡散

イオン液体の構造と物性を考える際に，数
分子（イオン）程度の「微視的」な大きさで
の構造と，アボガドロ数程度のイオンが集合
したときの「巨視的」物性とが相関するか否
かは重要な論点となる．われわれは，イオン
液体中で起こるエネルギー移動の過程を複
数の異なる実験手法で観測することによっ
て，イオン液体の微視的構造と巨視的物性の
相関の有無を調べ，この結果をもとにしてイ
オン液体の構造について議論した．

イオン液体中に溶解した trans-スチルベン
分子を光励起して，最低励起 1 重項(S1)状態
の trans-スチルベンを生成した．この S1 trans-
スチルベンが冷却する過程をピコ秒時間分
解ラマン分光法で観察した．通常の分子性液
体では， S1 trans-スチルベンの振動冷却速度
と溶液バルクの熱拡散定数の間には相関が
見られた．しかし，ピコ秒時間分解ラマン分
光測定の結果は，イオン液体中では両者の相
関が失われていることを示していた．この実
験結果は，イオン液体中に局所構造が存在し，
局所構造の境界面でのエネルギー移動速度
が局所構造内でのエネルギー移動速度より
も遅いと考えるとよく説明できる(図 1)．

溶質

図 1 局所構造があるイオン液体中における
エネルギー移動過程の概念図．

(2) イオン液体の微視的構造と巨視的物性
（その 2） 回転緩和と粘度

溶液中の溶質分子は，溶媒と相互作用しな
がら回転運動する．そのため，回転緩和時間
は溶液中での溶媒和環境を表すよい指標と
なる．通常の分子溶液では，溶質分子の回転
緩和時間と溶媒の粘度の間にしばしば比例
関係が成立する．われわれは，ピコ秒時間分
解けい光分光法を用いて，芳香族分子である



2-アミノキノリンの回転緩和過程をイオン
液体中で測定した．得られた回転緩和時間を
溶媒の粘度と比較することで，イオン液体の
微視的な溶媒和環境と巨視的物性の関係，さ
らには局所構造が物性に及ぼす効果につい
て考察した．

試料である 2-アミノキノリンを 11 種類の
イオン液体中および参照用の分子液体中に
溶解し，266 nm のパルス光を照射してピコ秒
時間分解けい光スペクトルを測定した．イオ
ン液体であるか分子性液体であるかを問わ
ず，芳香族溶媒においては長波長側に延びた
幅の広い吸収帯が観測された．2-アミノキノ
リンは励起状態において芳香族の溶媒分子
（イオン）と相互作用による会合体を形
成していることが分かった．

ピコ秒時間分解スペクトルの偏光測定に
よって得た回転緩和時間を粘度に対してプ
ロットすると，非芳香族液体中では両者がほ
ぼ相関するが，芳香族イオン液体中では両者
の相関が失われた（図 2）．芳香族イオン液体
には比較的強固な構造があり，芳香環をもつ
2-アミノキノリンがそれらの溶媒と会合する
ために，2-アミノキノリンの回転緩和時間が
顕著に増大すると推論した．
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図 2 2-アミノキノリンの回転緩和時間の溶
媒の粘度に対する依存性．

(3) イオン液体の微視的構造と巨視的物性
（その 3）スチルベンの trans-cis異性化反応
速度と粘度

溶液中における化学反応の速度は，微視的
な溶媒和環境を鋭敏に反映する場合がある．
trans-スチルベンの trans-cis 光異性化反応の
速度は，溶媒の粘度とよい相関を示しつつ 30
psから 100 ps以上まで変化することがよく知
られている．しかし，イオン液体である
bmim[PF6]中での trans-スチルベンの trans-cis
光異性化反応の速度は反応速度の粘度依存
性から予想される値から大きく乖離してい
ることが既に報告されていた．研究代表者ら

は，10 種類のイオン液体中においてピコ秒時
間分解けい光分光法による測定を行って，
trans-cis 光異性化反応速度で表される微視的
溶媒和環境と粘度で表される巨視的物性が
イオン液体中で相関するのかどうかを調べ，
イオン液体の局所構造について議論した．

イオン液体中に溶解した trans-スチルベン
に 266 nm のパルス光を照射し，生成した
trans体の最低励起 1 重項（S1）状態が cis体
への異性化反応によって失活する過程をピ
コ秒時間分解けい光分光法で測定した．結果
を図 3 に示す．図の縦軸に示した異性化反応
の速度定数を算出する際には，けい光による
放射失活の寄与は除いてある．図には，既に
報告されたアルカン（炭素数 5 から 16）中お
よびアルコール（炭素数 1 から 10）中におけ
る異性化反応速度と粘度の関係も合わせて
示してある．

図 3 から，イミダゾリウムカチオンを有す
る芳香族イオン液体中で測定された反応速
度は，アルカン中やアルコール中のような明
瞭な粘度依存性を示さないことがわかる．こ
の結果は，これらのイオン液体が比較的強固
な局所構造を持つために，巨視的な粘度がス
チルベン周囲の微視的環境を反映していな
いことを強く示唆している．一方，非芳香族
カチオンを有するイオン液体には，分子性液
体における反応速度と粘度の関係を外挿す
ることで測定結果を説明できるものが 2 種類
あった．イオン液体の局所構造とその物性へ
の影響が，芳香族イオン液体と非芳香族イオ
ン液体では異なることを示すこともできた．
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図 3 イオン液体中で測定した trans-スチル
ベンの trans-cis光異性化反応速度の粘度依存
性．アルカン中およびアルコール中における
結果（既報）も併せて示した．

(4) イオン液体の微視的構造と化学反応（そ
の 1）ビアントリルの分子内電荷移動反応

9,9’-ビアントリルは，光励起によって電荷
移動反応を起こす代表的分子である．反応の
前後で分子内の電子分布が大きく変化する



電荷移動反応は，溶液中における溶媒和環境
の影響を強く受ける．われわれは，本研究開
始以前に，通常の分子液体中におけるビアン
トリルの電荷移動反応をフェムト秒時間分
解近赤外吸収分光法によって観察し，その反
応機構を議論していた．

本研究課題では，7 種類のイオン液体中で
ビアントリルに波長 393 nm のパルス光を照
射し，その後に起こる化学反応をフェムト秒
時間分解近赤外分光計で記録した．bmimTf2N
中での結果（図 4）を見ると，LE（孤立励起）
状態（1020 nm の吸収帯）から CT（電荷移動）
状態（幅広い吸収帯）へとビアントリルの励
起状態が変化する様子が分かる．スペクトル
変化から抽出した LE 状態の減衰曲線から，
イオン液体中での電荷移動には 0.6 から 0.9 
ps で進行する速い反応と 10 から 600 ps で進
行する遅い反応の 2 種類があることが分かっ
た．この結果は，全てのビアントリル分子の
溶媒和環境が同一ではないことを意味する．
イオン液体中に存在する局所構造が，この化
学反応が進行する数百ピコ秒の時間スケー
ルでは安定であることが強く示唆された．
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(5) イオン液体の微視的構造と化学反応（そ
の 2）電子の溶媒和

液体の中に電子のみが溶媒和して安定化
している「溶媒和電子」は，周囲の環境とそ
の揺らぎを鋭敏に反映するよいプローブで
ある．電子が生成してから準安定な溶媒和状
態に至るまでの過程は，液体のさまざまな特
性に左右される．水やアルコール中での溶媒
和電子が示す動力学は，フェムト秒の時間分
解吸収分光によってよく調べられている．イ
オン液体中で生成した溶媒和電子のナノ秒
以降の挙動についても，既に報告されている．
われわれは，フェムト秒時間分解近赤外分光
法を用いて，イオン液体中で電子の溶媒和過
程がどのように進行するかを調べ，イオン液
体の構造とその時間変化について議論した．

非芳香族系のイオン液体である TMPI Tf2N
に 240 nm の光パルス(時間幅 35 fs)を照射す
ることで電子を生成させた．この電子の溶媒
和過程をフェムト秒時間分解近赤外分光法
で記録した．得られた時間分解近赤外スペク
トルを図 5 に示す．この時間分解スペクトル
では，吸収極大が励起後 160 fs における 1140 
nm から 1 ns の 1080 nm まで変化している．
これに対して，水中では溶媒和に伴って 1300 
nm よりも長波長の近赤外領域から 750 nm の
可視領域まで吸収帯が移動する．イオン液体
中での溶媒和による電子のエネルギー安定
化は，水中に比べて著しく小さいといえる．
また，水中では溶媒和が電子の生成後 2 ps ま
でにはほぼ完成するが，イオン液体中では溶
媒和の完成までナノ秒を要する．

通常の分子性液体では，新たに生成した電
子の周囲の溶媒が再配向することで溶媒和
電子が安定化する．これに対して，イオン液
体はもともと多数のイオン（単極子）から構
成されており，溶媒の間の相互作用が大きい．
したがって，新たに生成した電子のクーロン
場の影響は相対的に小さくなる．このため，
溶媒和による電子のエネルギー安定化が小
さくなると考えた．フェムト秒からナノ秒に
まで至る溶媒和過程は，イオン液体の構造が
長い時間をかけて複雑に変化することを意
味するのであろう．
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