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研究成果の概要（和文）： 
 カチオンとアニオンのイオンから構成されるにもかかわらず、液体状態で存在するイオ
ン液体の溶媒としての特性を解明するため、過渡回折格子レーザー分光法を含む種々のレ
ーザー分光法をイオン液体に適用した。その結果イオン液体中での反応分子のエネルギー
緩和過程や、高速反応素過程、イオン液体の構造緩和、反応中間体の拡散係数、局所的な
溶媒構造など様々な特徴的な物性を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 In order to elucidate the solvation properties of room temperature ionic liquids (RTILs) 
which are composed of only cations and anions, we have applied various kinds of laser 
spectroscopy including the transient grating spectroscopic method.  We have clarified 
various characteristic properties of RTILs in relation with the energy dynamics of chemical 
reaction, ultrafast chemical reaction processes, structure relaxation, molecular diffusions 
of reaction intermediate, local solvation structure, and so on. 
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１．研究開始当初の背景 
  カチオンとアニオンから構成されるイオ
ン性物質であるにもかかわらず、液体状態で

存在するイオン液体は、従来の溶媒では実現
し得なかった機能的な反応環境を提供でき
る溶媒として様々な分野での展開がはから
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れている。その分野の広がりとともに反応溶
媒としての特徴付けをおこなう物理化学的
性質の研究も活発に進められており、粘度や
電気伝導度、またソルバトクロミズムや蛍光
ダイナミクスによる溶媒極性や揺らぎの評
価などもおこなわれている。その結果、例え
ばイミダゾリウム系のイオン液体の極性は
メタノールに近いが、メタノールには見られ
ないピコ秒からナノ秒にわたる広時間領域
のゆらぎが観測されるなど特異的な挙動が
明らかになりつつあった。しかしながら当時
我々はまだ多様なイオン液体の顔を垣間み
たに過ぎず、多くの重要な性質が未解明であ
った。例えば中間体ラジカルやイオンを含む
さまざまな二分子反応の速度定数がイオン
液体中で評価され始めているが、その理解の
基礎となる反応分子の並進運動については
ほとんど情報がなく、反応速度と溶媒構造と
の関連の解明には踏み出せていなかった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、主に三次非線形分光法を利用
してイオン液体中の分子（短寿命反応中間体
を含む）の並進拡散ダイナミクスの解明、な
らびに関連する溶媒和および振動緩和ダイ
ナミクスの解明をおこない、イオン液体の新
たな機能の理解と開発支援をめざす。ここで
は、三次非線形分光法のうち過渡回折格子分
光法(Transient Grating Spectroscopy, TG 法)を
主に用いる。TG 法においては、パルスレー
ザーの光を交差させてサンプル中で光励起
を行うことにより、サンプル中に過渡的な光
干渉縞を生成する。この干渉パターンにそっ
て溶液中の分子が光反応を起こし、その後生
じる様々な過程を、干渉縞の屈折率変化とし
て別のプローブ光の回折光強度の時間変化
として捉える。サブピコ秒からピコ秒の超高
速時間領域では励起分子の振動緩和や高速
電子移動などの素過程、ピコ秒からナノ秒に
かけては反応熱放出にともなう音波の発生、
マイクロ秒にかけては熱拡散過程、そしてミ
リ秒では反応分子の拡散過程など様々なダ
イナミクスが観測可能である。本手法は広い
時間領域にわたるゆらぎ特性を示すイオン
液体の研究に最適であるといえる。さらに
TG 法に加えて、種々の時間分解レーザー分
光法を利用してイオン液体のさまざまな溶
媒和特性を明らかにしていくことが本研究
の目的である。 
 具体的には以下の項目が挙げられる。 
(1)TG 法による反応中間体の拡散係数の評価 
(2)TG 法によるイオン液体の構造緩和の評価 
(3)種々の超高速分光法による超高速反応と溶
媒和ダイナミクスの検討 
(4)ラマン分光法をもちいた局所的な溶媒和構
造の検討と揺らぎの評価 
(5)イオン液体・二酸化炭素混合系の分子ダイ

ナミクスの検討 
(6)イオン液体中での金ナノ微粒子の合成 
 
３．研究の方法 
 上記にあげた研究項目ごとに実験装置を簡
単に記述する。 
(1) TG 法による反応中間体の拡散係数の評価 
 反応中間体の拡散係数の評価にはナノ秒
レーザーを利用した TG 装置を用いた。この
手法では、二つのレーザーパルスによって生
成する格子間隔が数十マイクロメーターの
オーダーになり、その間を光反応によって生
成した分子が拡散していく様子を観測する
ため、測定時間が非常に短くてすむ。したが
って短寿命の反応中間体の拡散係数を測定
できる。図 1 に実験に用いた基本的な装置の
概要を示す。図には Nd:YAG レーザーの 3 倍
波(355 nm)を光源とし、He:Ne レーザー(633 
nm)をプローブとして用いたシステムを載せ
てあるが、反応分子に応じて、励起波長やプ
ローブ波長は適宜選択して測定を行った。 

(2)TG 法によるイオン液体の構造緩和の評価 
 サブナノ秒での TG 信号を捉えるには、ナ
ノ秒とは全く異なったシステム(図 2)が必要
である。ここではフェムト秒チタンサファイ
ア再生増幅器の倍波(390nm)をポンプ光とし、
二つのポンプ光で交差励起した後の系の時
間発展を、基本波(780nm)をプローブ光として
モニターした。 

(3)種々の超高速分光法による超高速反応と溶
媒和ダイナミクスの検討 
 イオン液体中での種々の高速反応ダイナ
ミクスを検討するため、超高速時間分解蛍光
検出システムならびに超高速過渡吸収シス
テムを構築して実験に利用した。図 3 は超高
速光カーゲート蛍光検出システムである。チ
タンサファイア再生増幅器からの出力の倍

図 1 ナノ秒 TG 法の実験配置図の概略 

 
図 2 フェムト秒 TG 法の実験配置図の概略



 

 

波(400nm)を励起光としてもちい、基本波をゲ
ート光として利用した。カーゲートの媒体と
してはベンゼンを用い、検出には ICCD カメ
ラを用いて漏れ蛍光を減少させ S/N を向上さ
せた。装置の応答関数は約 400 fs である。 
 また、超高速の過渡吸収システムを作成し、
光解離過程の測定に用いた。 
(4)ラマン分光法をもちいた局所的な溶媒和構
造の検討と揺らぎの評価 
 ナノ秒色素レーザーを用いた波長可変共
鳴ラマンシステムを構築し、イオン液体中で
ソルバトクロミズムを示す色素分子の共鳴
ラマンスペクトルの測定をおこなった。また
連続発振のアルゴンイオンレーザーおよび
Nd:YAG レーザーをもちいたラマンシステム
により溶質分子の非共鳴ラマン測定を行っ
た。 
(5)イオン液体・二酸化炭素混合系の分子ダイ
ナミクス 
 二酸化炭素加圧下でのイオン液体の物性
を測定するために、高圧光学セルをもちいた
測定システムを組み、TG 法や時間分解蛍光
測定などのシステムを構築した。 
(6)イオン液体中での金ナノ微粒子の合成 
 イオン液体中でレーザーアブレーション
の手法により金ナノ粒子を合成する試みを
おこなった。光源としてはナノ秒の Nd:YAG
レーザーを用い、1064nm あるいは 532nm の
光をイオン液体中の金薄膜に照射し、生成す
る金コロイド溶液の吸収スペクトルならび
に TEM 画像を観測した。 
 
４．研究成果 
(1)TG 法による反応中間体の拡散係数の評価 
①反応中間体ラジカルの拡散係数の評価 
 ベンゾフェノン(BP)の溶媒からの水素引き
抜きによるベンゾフェノンケチルラジカル
(BPK)の生成反応、およびジフェニルシクロ
プロペノン(DPCP)の光解離によるジフェニ
ルアントラセン(DPA)と CO の生成反応を対
象として TG 測定を行い、種々のイオン液体
中で拡散係数を評価した(図 4)。拡散係数は粘
度の逆数のべき関数(η-P)で再現され、そのべ

き乗の値(P)が分子間相互作用や分子サイズ
が大きくなると１に近づくことが明らかと
なった。特に、BPK の拡散係数はひろい粘度
領域にわたって Stokes-Einstein (SE)の式(P=1)
に従い、粘度の高い液体ほど BP との拡散係
数の違いが大きくなっていく。また、小さい
分子である CO の拡散係数は SE 則からのず
れが大きく、分子のサイズ、粘性から予測さ
れるよりも非常に速く拡散する。こうした傾
向は特にアルキル鎖長の長いイオン液体で
みられ、たとえば、トリヘキシルテトラデシ
ルホウホニウムをカチオンとするイオン液
体でその傾向は顕著である。これらの結果は
イオン液体のもつ不均一構造が中性分子の
拡散に大きな影響を与えていることを明ら
かにするものである。 

②拡散律速反応 
 ヨウ化物イオン I-の光反応で生じるジヨウ
化物イオン I2

-同士の不均化反応は、通常の溶
液中では反応分子間の電荷反発により遅く
なるが、イオン液体中ではむしろ加速される。
その本質を明らかにするため、TG 法により
I2

-の拡散係数を実測し、拡散律速反応のスキ
ームで検討した。表 1 に実験的に得られた拡
散係数をもちいて、Smoluchowski の式(S 式)
および反応分子間の電荷反発を取り入れた
形の Debye-Smoluchowski の式(DS 式)で評価
した速度定数をまとめた。通常の溶液では
DS 式が実験結果をよく再現するのに対し、
イオン液体では単純な S 式が実験結果を非常
によく再現する。このことは、イオン液体中
では溶質分子の電荷が溶媒の電荷によって

 
図 3 基本的な TG 法の実験配置図の概略
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表１．実測の反応速度と Smoluchowski の式と

の比較。 速度定数の単位は 107 M-1 s-1 
I2-+ I2-→I3-+I- 

solvent Exp. S 式 DS 式 
Methanol 77 550 100 
Ethanol 53 380 35 
[N1,1,1,3] 
[NTf2] 

11 12 0.036 

[Pp1,3] 
[NTf2] 

6.6 5.6 0.017 



 

 

遮蔽され、反応分子間に反発力が働かないこ
とに由来するものである。 
(2)TG 法によるイオン液体の構造緩和の評価 
 音速度の周波数依存性の存在は、ガラス状
態の流体に特徴的な現象であり、その緩和時
間は流体の構造緩和の時間を表す。我々は
TG 法によりイオン液体中の音速の周波数依
存性を世界で初めて測定し、イオン液体の構
造緩和現象を見出した(図 5)。この分散曲線は
単純な Debye 型（単一指数関数）の構造緩和
ダイナミクスでは再現することができず、緩
和関数が stretched-Exponential 関数で表され
るような、次の Cole-Davidson 型の式でよく
再現された。 

 
 
 

βの値を誘電緩和で得られた値に固定して構
造緩和時間を求めると、 [BMIm][PF6]で 580 
ps (β=0.39)、[BMIM][NTf2] で 480 ps (β=0.34), 
および[N1,1,1,3][NTf2]で 710 ps (β=0.31)と決定
できた。NTf2アニオンの系では、構造緩和時
間は誘電緩和と比較して非常に遅く、アニオ
ンのサイズが構造緩和に影響を与えている
ことが示唆された。 

(3)種々の超高速分光法による超高速反応と溶
媒和ダイナミクスの検討 
①マラカイトグリーンの光励起緩和過程 
 マラカイトグリーン分子の電子励起状態
からの緩和過程は、通常の液体では溶媒の粘
性に比例して変化することが分かっている
が、イオン液体中での測定結果では、イオン
液体の粘性に関係なくほぼ一定値を示すこ
とが分かった。イオン液体のミクロな環境が
必ずしもバルクの性質に反映されていない
ことを示すものと考えられる。 
②励起状態での分子内プロトン移動過程 
 イオン液体の溶媒和ダイナミクスと化学
反応との関係を明らかにすることを目的と
して、我々は図 6 に示す分子内プロトン移動
反応速度を時間分解蛍光法により測定した。
この分子は光励起後プロトン移動を起こす

前の Normal 体からの蛍光と、プロトン移動
後の Tautomer 体からの両方の蛍光が観測さ
れるため、その時間変化を調べることでダイ
ナミクスが検討できる。 

 図 7 に典型的な時間分解スペクトルを示す。
[BMIm][PF6]の例に示されるように、励起直後
に現れる高エネルギー側の Normal 体の蛍光
が、時間とともに溶媒和ダイナミクスにより
低エネルギー側にストークスシフトしてい
く様子がわかる。また低エネルギー側の
Tautomer の発光が、プロトン移動の進行とと
もにその強度を増していく。種々のイオン液
体で測定した結果、励起状態におけるプロト
ン移動速度は、遅い溶媒和ダイナミクスを決
定しているメカニズムとは必ずしも相関が
ないことが明らかとなった。むしろ、イオン
液体の電荷密度が大きくなるとプロトン移
動速度が遅くなる蛍光が見られ、イオン液体
の電荷分布がプロトン移動速度に重要な影
響をあたえていることが明らかとなった。 

③トリヨウ化物イオンの光解離反応 
 イオン液体中での I3

-に関しては、I-との特
異的な交換反応(I3

-+I-→I-••I2••I-→I-+I3
-)を起こ

すことがこれまでに電気化学測定から示唆
されており、その関連から I3

-の結合の形成・
解離過程への関心は高い。ここでは、I3

-の光
解離過程(I3

-→I2
-••I→I2

-+I)を超高速過渡吸収
分光法により測定した。その結果、通常の液
体とは異なり、生成した I2

-は溶媒かごから抜
け出すことができずに、すべて I3

-に再結合す
ること、また I2

-と I との Cage-Complex の形
で存在していることが明らかとなった。一方
で I-が溶液中に過剰に存在すると、光解離に
よって生成した I が溶液内に過剰に存在する
I-と反応して過剰に I2

-が生成することが明ら
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図 6 DEAHF の光反応スキーム 
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図 7．DEAHF の時間分解蛍光スペクトル 
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図 5. [N1,1,1,3][NTf2]中での音速度分散曲線。点線
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かになった。このことは、I3
-と I-の交換機構(グ

ロッタス機構)に深くかかわっているものと
考えられる。 
(4)ラマン分光法をもちいた局所的な溶媒和構
造の検討と揺らぎの評価 
①イオン液体のアクセプター数の決定 
 DPCP の C=O+C=C の伸縮振動数が溶媒の
アクセプター数(AN)に比例して変化する性
質を利用し、イオン液体の AN を決定した。
イオン液体の AN はおおむね 20 から 30 の値
をとり、カチオンの種類に依存して変化する
ことがわかった(図 8)。 

②イオン液体の水素結合性の評価 
 アミノベンゾニトリルの NH2 伸縮振動の
ラマンシフトからイオン液体の水素結合性
の評価を行うことに成功した。水素結合性は
もっぱらアニオンによって支配されること
を明らかにした。 
③局所的な溶媒和のゆらぎ 
 N,N-ジメチル-p-ニトロアニリン(DMPNA)
ラマンスペクトルを励起波長を変えて測定
すると、波長によって NO2伸縮振動のラマン
シフトが変化する現象を見出した。これは
DMPNA の吸収スペクトルの広がりが溶媒和
の不均一広がりによるもので、異なる励起波
長で測定すると、溶媒和状態の異なる分子を
プローブできることによるものである。解析
の結果、振動数の揺らぎはアニオンのサイズ
に依存して変化することがわかった。 

(5)イオン液体・二酸化炭素混合系の分子ダイ
ナミクス 
 イオン液体の中には、圧力をかけることに
より二酸化炭素を高濃度で吸収するものが

知られており、その吸蔵特性を利用した研究
が展開されている。我々は TG 法により拡散
ダイナミクスを、また時間分解蛍光法により
溶媒和ダイナミクスを検討した。 
①拡散ダイナミクスの変化 
 TG 法により DPCP, DPA, CO の拡散係数を
評価したところ、二酸化炭素の加圧にともな
い拡散係数が大きく増大するが、分子サイズ
によってその変化が大きく異なることがわ
かった。すなわち分子サイズが大きいほうが、
加圧による効果が顕著であった。またラマン
スペクトルで DPCP の局所構造の変化を評価
したが、加圧による変化は認められず、動的
効果と性的効果は必ずしも相関しないこと
を明らかにした。一方 X 線小角散乱の結果か
ら、イオン液体のドメイン構造に対する二酸
化炭素の効果を検討した結果、そのサイズは
変わらないが揺らぎが大きくなることが示
された。 
②溶媒和ダイナミクス 
 クマリン 153 を溶解させたイオン液体の時
間分解蛍光測定を種々の二酸化炭素圧力条
件下でおこなった。得られた時間分解蛍光ス
ペクトルのピーク位置の時間変化から、加圧
下での溶媒和ダイナミクスを評価したとこ
ろ、緩和時間の変化がイオン液体中での同程
度の大きさの分子の拡散係数の変化と類似
していることが明らかとなった。これは、溶
液中の並進ダイナミクスが溶媒和ダイナミ
クスを支配していることを示すものである。 
(6)イオン液体中での金ナノ微粒子の合成 
 1064nmおよび532nmのいずれにおいてもレ
ーザーアブレーションによりイオン液体中
に安定に金コロイドを生成することに成功
した。ただし、532nm 励起でアルキル鎖長の
長いイオン液体のほうが、小さく均一なもの
が生成することが明らかになった。これは鎖
長の長いイオン液体が界面活性剤と同等の
働きをすることを示すとともに、530nm 付近
の金プラズモンによる吸収による微細化の
効果の存在を示す。 
(7)今後の展望 
 本研究では、TG 法を中心とした種々の分
光法により、イオン液体中での反応や分子ダ
イナミクスについて、これまでに知られてい
ないまったく新しいデータを得ることに成
功した。その結果、溶媒和および化学反応の
立場から、イオン液体の様々な特性が明らか
となった。 
 一方で、特定領域全体を通した研究により、
イオン液体を構成するカチオンのもつ電荷
分布の非局在化が、イオン液体の構造や物性
に大きな影響を与えていることがわかって
きた。我々の研究においても、共鳴ラマンの
励起波長依存性に代表されるようにイオン
液体のもつ不均一性が溶媒和に大きく影響
を与えている。今後は、この不均一分布が化

 
図 8. DPCP の伸縮振動と AN の相関。●は通常

溶媒の結果で、□はイオン液体の結果を示す。
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学反応にどのような影響を与えるかを明ら
かにしていく研究を推進することが重要で
あると考えている。現在、プロトン移動反応
における励起波長依存性の検討などをとお
して、これらの不均一場の化学反応に及ぼす
効果の検討を進めている。 
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