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研究成果の概要：本研究課題の目的は、イオン液体における分子間振動ダイナミクスと分子間

相互作用について、特に構成イオンにおける原子量の違いによるバルク物性（粘度など）や分

子間振動ダイナミクスにおける影響を検討するものである。これまでのイオン液体における研

究は、カチオンとアニオンの置換に関する検討が主に行われてきたが、構成イオンの一原子に

注目して、その効果を明らかにすることを目的にした研究は、申請者が 2005 年に発表した研

究のみである。本研究期間で達成したことは、(1)時間応答が約 30 フェムト秒である世界最高

峰の光カー効果分光装置を作製した、(2)40 種類の分子性液体の分子間振動のデータ蓄積した、

(3)球対称アニオン系イオン液体の粘度における重原子置換効果の発見した、(4)そのイオン液

体における分子間振動ダイナミクスの重原子置換効果の観測と分子レベルでの新しい解釈を与

えた、ことである。また、この研究課題では、理論家（分子科学研究所・石田干城博士）との

共同研究に発展した。 
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１．研究開始当初の背景 
 近年、大変注目を浴びているイオン液体が
本研究課題のターゲットである。イオン液体
は、カチオンとアニオンのみから構成される

塩でありながら室温で液体状態を示す。この
奇妙な性質を利用した材料としての応用（電
解質など）に熱い視線が集まっているが、同
時に、常温常圧下で蒸気圧をほとんど示さな
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いという液体としても奇妙な性質を持つた
めに、純粋な液体科学のターゲットとしても
大変注目されている。 

申請者らは、これまでに炭素に比べて重い
原子であるケイ素を側鎖基（トリメチルシリ
ルメチル基）に導入した新規イミダゾリウム
カチオンのイオン液体を合成し、イオン液体
の粘度がケイ素置換効果によって炭素のも
の（ネオペンチル基）に比べて 1.6 倍から 7.3
倍程度（対アニオンに依存）下がることを見
出した。この粘度におけるイオン液体のケイ
素置換効果について、フェムト秒光カー効果
分光で測定した分子間振動ダイナミクスお
よび密度汎関数法で計算した電子構造から、
側鎖基の大きさが分子間相互作用に影響し
ていることを示した。 

しかしながら、その重原子置換効果の一般
性や構成イオンの双極子の影響については
不明であった。そこで、本研究では、重原子
置換効果の中で最もシンプルな形でその影
響を明らかにするために球対称（双極子の影
響が現れず、その質量と大きさの影響に注目
できる）のアニオンに特に注目して、イオン
液体のバルク物性と分子間振動ダイナミク
スにおける重原子置換効果に注目した。この
ような研究はイオン液体の性質を分子レベ
ルで理解する上で、新しく得られる知識にな
ると考えられる。 
 
 
 
２．研究の目的 
本研究課題では、イオン液体の分子間相互

作用と分子間振動ダイナミクスにおける「球
対称の構成イオンの質量効果」に注目した。
液体において、質量が大きい分子は粘性が高
くなる。一方で、イオン液体の構成イオンの
原子量が大きくなると、イオンの大きさが大
きくなることによりクーロン相互作用は弱
くなるため、粘性は下がる。粘度や分子間相
互作用におけるこれらの相反する効果を分
子科学的な立場からその分子間相互作用と
バルク物性について詳細に明らかにするに
は、構造的にシンプルなイオンを選択する必
要がある。そこで、アニオンが球対称で双極
子を持たないような構成イオンによる原子
量効果について、実験的に明らかにしていく
こととした。 

また、液体における分子間振動の全般的な
理解が未だに得られていないこと、バルク物
性との相関が報告されていないこと、分子液
体についてのデータも実はあまり報告され
ていないことから、分子性液体についても測
定を行い、分子液体の分子間振動についての
データべース的なものも構築することにつ
いても本研究で行うこととした。これは、作
製したフェムト秒光カー効果分光装置の性

能や限界を明らかにする上でも、本研究課題
を推進する上で大変重要なことであると考
えている。 
 
 
 
３．研究の方法 
 本研究課題では、 
(1) フェムト秒光カー効果分光装置の作製と

評価 
(2) 分子性液体の時間分解分光測定（フェム

ト秒光カー効果分光） 
(3) 室温イオン液体の合成と時間分解分光測

定 
を行った。 
 本研究の中心的な目的であるイオン液体
における構成イオンの重原子効果であるが、
これを研究するためには、市販のイオン液体
では不十分であり、研究室で合成を行った。
合成したイオン液体の中には、新規化合物
（1-butyl-3-methylimidazolium 
hexafluoroarsenate）も含まれる。バルク物
性である粘度や密度の測定を行い、バルク物
性に及ぼす重原子置換の影響を明らかにし
た。特に、アニオンの重原子置換についても
イオン液体の粘度が低下することを見出し
ている。 
 また、本研究で主要な手法であるフェムト
秒光カー効果分光装置も、本研究者の非線形
分光技術を駆使して作製した。現在でも、そ
の性能に関して、信号と強度比および時間分
解脳に改良の余地は残っているものの、世界
最高峰のものを作成することができた（一度
のスキャンによる測定で信号と強度比は約
5x103程度、装置応答は半値幅で約 30 フェム
ト秒）。 
作製したフェムト秒光カー効果分光装置

の性能、限界を知るテストの意味も含め、分
子性液体の測定を行った。芳香族性分子液体
２０種類、非芳香族性分子性液体２０種類の
計４０種類の分子性液体について、フェムト
秒光カー効果分光による分子間振動ダイナ
ミクスの測定である。バルク物性である粘度
や表面張力、密度についての測定も行い、得
られた分子間振動スペクトルとの比較を行
い、バルク物性と微視的な分子レベルの情報
との相関を検討した。 
 本研究課題の最大の目的であるイオン液
体の重原子置換における分子間振動ダイナ
ミクスについては、上記で述べた新規イオン
液体を含め、分子間振動スペクトルに重原子
置換効果が表れる周波数領域の違いなどを
明確にした。一方で、その原因を理解するこ
とが、実験結果のみでは大変難しいことであ
ることがわかった。このことを分子レベルで
明らかにするため、分子科学研究所の石田干
城博士との分子動力学シミュレーションに



 

 

よる共同件研究を行った。この研究により、
イオン種やその運動性の違いによる重原子
置換の現れ方の違いを明確にすることがで
きた。 
 
 
 
４．研究成果 
 上記(1)のフェムト秒光カー効果分光装置
の作製は 2007 年度に終了し、本装置は約 30
フェムト秒の装置応答を持つ世界最高峰の
ものである。上記で述べたとおり、信号とノ
イズの強度比については、若干の向上が可能
であるが、本研究課題では、問題ない程度で
ある。 

上記(2)の分子性液体については、当初の
予定よりも多くのサンプルの測定を行うよ
うに変更したため（30 種類→40 種類），予定
よりも少しプロジェクトの終了がずれ込み、
現在、データべース的な論文を投稿している
ところである。しかしながら、非芳香族系２
０種類、芳香族系２０種類とサンプル数を増
やしたことにより、より全般的な分子性液体
の分子間振動の特徴を明らかにすることに
成功している。また、バルク物性と分子間振
動の特性周波数との相関を見出した。この相
関はこれまでに全く報告・指摘されてこなか
ったものである。研究成果は現在投稿中であ
る。 

(3)については、3 種類の[XF6]
-系イオン液

体を合成し、球対称アニオンについても重原
子置換により粘度が低下することを明らか
にした。一方で、分子間振動ダイナミクスに
ついては、これまでの枠組みで説明できない
影響が観測された。この新しい実験結果は、
分子科学研究所の石田博士による分子動力
学シミュレーションにより重原子置換が与
える分子間ダイナミクスの運動性を詳細に
分割して観測することにより、新しい解釈を
与えることができた。 
 また、当初の計画になかったことであるが、
イオン液体中の水（これはイオンの性質上、
水の影響を受けやすく、取り除くことが困難
であるため、その影響を調べることは大変重
要である）についても振動分光により研究を
行い、イオン液体中の水は、イオン液体中の
イオン部に凝集し、カチオンのアルキル鎖に
あまり影響が現れないことについても明ら
かにしている。（現在、投稿中。）さらに、イ
オン液体のその特異な性質を解明するため
に、イオン液体と高濃度電解質溶液との比較
研究や新規ジカチオン型イオン液体に関す
る研究（通常のモノカチオン型イオン液体の
比較）についても、実験を開始した。今後さ
らなる展開を図る予定である。 
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