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研究成果の概要（和文）： 

	 イオン液体の相変化を主要なテーマとして，研究室製作の超高感度熱量計を用いて熱測定を行

った。何が起こっているのかを解明するために，個々の分子やイオンの構造変化の検知に有用な 
Raman 散乱とダイナミクスの情報を与える NMR の緩和時間測定も併用した。その結果，ユニ
ークな相挙動はイオンの立体構造の多様性とそのフレキシビリティに起因することが解明され

た。本研究で発見された新規熱現象は，多くの試料で起こるリズム的凝固・融解現象，間歇的結

晶化，可逆的凝固・融解過程，ガラスから結晶化に至る過程でのソフト化（液化）などである。 
研究成果の概要（英文）： 

   The main samples and phenomena of this study are phase behabiors of room-temperature ionic 
liquids (RTILs). RTILs constitute a new class of liquids that 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 low melting point despite being salts, hardness in 
crystallization, premelting over a wide temperature range, excessive supercooling, and the existence of 
complex thermal histories. We performed the measurements of calorimetories using ultra-sensitive 
calorimeters, Raman scattering and relaxation times of NMR. From these experiments, we found 
peculiar thermal behaviours at the phase changes of RTILs, namely ‘rhythmic melting and 
crystallization’, ‘intermittent crystallization’ in the premelting regions and ultraslow phase changes. 
These unique thermal behaviours of imidazolium-based RTILs are attributed to conformational changes 
and flexibility of constituent ions. 
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１．研究開始当初の背景 

	 物理的変化・化学的変化・生命現象を問わ

ず,変化が起こっている所には必ず熱の出入

りがある。しかし,これまでの熱現象はマクロ

な現象としてしか捉えられてこず，熱の出入

りを伴った多くの基本的で興味深い現象が見

落とされてきた。	 

	 我々は装置造りを得意としており,これま
で数多くの装置を手造りし,新しい方法論を
提案してきた。例えば,示差熱分析（DSC）装
置においては,３nW の感度と安定性を有する
装置（通常の市販装置に比べ，10３倍の性能）
の開発に成功している。また本装置は,準静的
変化と言えるほどの速度で温度を変えること

もできる。 
	 この装置を用いて我々が世界で初めて検出

したのは,熱の出入りが次の相変化のトリガ
ーとなるリズミ的凝固・融解過程と,間歇的結
晶過程である。前者は，イオン液体の前駆融

解領域での昇温過程で見つかったものであり，

10１２個程度のイオンペアが10０~10１秒のタイ
ムスケールで融解・結晶化を繰り返している

（Zhabotinskii 反応に対応するような振動的
相変化）。後者もイオン液体の前駆融解領域

での降温過程で見つかったもので,10２~10３

nm のドメインで間歇的に結晶化が起こって
いる。このように，新奇な熱現象が見つかっ

たが，未だ１〜２例にすぎない。市販装置に

比べて10３倍の性能の装置を用いることによ
り，多くの興味深い現象が見つかるはずであ

る。 
	 一方で,熱測定は,熱の出入に伴う変化の有

無の判定は得意とするが,どのような変化が

起こっているのかの情報を与えない。熱現象

の本質を知るためには,何が起こっているか

の同時測定が必須である。	 

	 

２．研究の目的 

	 以下の３点を本研究の中心的な目的と設定

した。	 

①	 物質科学にとって本質的な現象を,超高感

度熱量測定により発見する(現象の発見)。	 

②	 種々の分析方法を併用し,熱現象がどのよ

うな変化なのかを明らかにする（現象の解明）。	 

必要な場合は,熱測定と同時測定できる装置

を開発する。	 

	 上記の 2点は，主に相変化を想定した研究

である。液体科学においては，混合すること

による熱の出入りを測定することも重要で

ある。そのため,第３のテーマとして以下を設
定する。 
③ 通常の溶液化学で扱われているスケール
より遙かに微量の混合の際の熱の出入りを

測る。この極限として,一分子を系に加えたこ
とによる, エンタルピー的・エントロピー的
利得を測定でき,溶液の混合における相互作
用を考察する。（微分的溶液熱力学）いわば,
分子スケール極限での溶液熱力学の展開で

ある。 
	 以上の３テーマを進めることにより，超高

感度な手法で測定する熱現象を基盤とした

物質科学を展開する。 
 
３．研究の方法 

◇	 装置および方法論 
	 現有する熱量計に加え，新たに高感度熱量

計を製作して，熱測定実験の効率化を図る。 
	 自然界で起こっている現象は様々な階層構

造を持つ。それらの現象を理解するためには，

現象の階層性に適した測定法を選択する必要

がある。空間的にはミクロ，メゾ，マクロス

ケールで，また時間的にも様々なスケールで，

多角的・複眼的に現象を観測することが必要

である。相変化と連動して起こる分子内立体

配座変化を同時測定する装置は，DSC と
Raman 散乱装置を組み合わせることにより，
既に完成させた（ミクロな構造変化の情報）。

本研究では，メゾスケールの構造情報を得る

のに 適な小角X 線散乱（静的構造情報とミ
リ秒〜秒オーダの構造変化の追跡）装置に工

夫を加え，ナノ粒子の成長などを時分割散乱

実験で追跡する。また，熱変化の起こってい

る際の，分子のそれぞれの階層に応じたダイ

ナミクスを解明するために，NMR の緩和時
間測定を積極的に取り入れる。 
◇	 対象とする試料と現象 
a) イオン液体の凝固・融解過程の解明  
imidadolium 系のイオン液体に加えて，イオン
液体の代表的な構成カチオンである

ammonium 系，pyrrolidinium 系，pyridinium 系
へとカチオンの系列を増やす。また代表的な

構成アニオンである (trifluoromethylsulfonyl) 
imideに展開していき，イオン液体そのものの
特異性を探る。 



b）分子性物質の相転移の解明	 	  
	 相転移や構造変化が，イオン液体より高速

で起こる比較的簡単な分子性物質について

も，前駆融解領域における構造変化やダイナ

ミクスと相変化の関係を明らかにすること

が出来る見通しがたった。コンフォメーショ

ンの変化と複雑な水素結合の組み替えが相

変化と協同的に起こる glycerol を取り上げる。 
c) 自己組織化の熱現象としての解明	 	  
	 メゾスケールで起こっている自己組織化，

例えば，ナノ粒子の形成・成長過程，ソフト

マテリアルの自己組織化，パターン形成，溶

液中のクラスター生成や構造形成などを熱

現象として，定量的に捕らえることを試みる。

これらの現象は，今回立ち上げる小角 X線散
乱との同時測定により，新規な情報が得られ

ると期待される。 
d) イオン液体や分子性液体の水溶液の微分
的溶液科学の展開 
	 

４．研究成果 

	 (1)「相変化に伴う熱現象」と(2) 「２種の
液体や超臨界流体の混じり合いによって起

こる熱現象」に分けて纏める。 
(1)「相変化に伴う熱現象」 
	 イオン液体は様々な特異的な性質を示す。

特に熱物性はユニークである。相転移に焦点

をあて，当初，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研究を行った。

1-Alkyl-3-methyl-imidazolium (Cnmim)カチオ
ンのハロゲン化物について，3 つのユニーク
な熱現象（振動的凝固・融解，間歇的結晶化，

可逆的融解・結晶化）を発見した。これらの

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した。

また，コンフォメーションのフレキシビリテ

ィ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。振動的凝固・融解

および間歇的結晶化は，本研究の超高感度熱

量計で初めて検出可能となった世界初のデ

ータである。 
	 イオン液体を構成する代表的カチオンであ

る Cnmim カチオン に加え，imidazolium 環
２位の位置の炭素についている水素をメチル

基に変えた試料 (CnC1mim カチオンを含むイ
オン液体)に発展させた。この位置の水素はプ
ロトン性が強く，これをメチル基に変えるこ

とにより，大きな物性変化が生じる。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，

CnmimおよびCnC1mimカチオンで比較した。置
換したメチル基が他のアルキル基(主にブチ
ル基)の運動を制限する以上に，対アニオンの
位置を制限することによって，熱物性の違い

が生じることが明らかになった。 
	 研究開始2年目に，超高感度熱測定装置を
−100℃まだ測定できるように改造した。この
装置性能の向上化により，多くの試料の結晶

化やガラス転位現象も測定できるようになっ

た。超高感度である特性を生かして，今まで

には観測されていない結晶化時やガラス転位

時に起こる新規な現象を観測することに成功

した。例えば，降温過程では結晶化せずガラ

スとなり，昇温過程で結晶化が起こる奇妙な

試料を多数見つけた。その代表が [C4mim]Br 
である。[C4mim]Brの結晶化挙動を詳細に調べ，
結晶化時に起こるソフト化を観測した。

[C4mim]Brは液体状態から温度を下げると結
晶にならず，ガラスのように固化する。この

状態から温度を上げていくと結晶化が起こり，

さらに温度を上げると結晶から液体に相転位

する。ガラスから結晶に変化する際，一端ソ

フト化（液化）が起こる。本試料はイオンの

コンフォメーションを変えて結晶になる。こ

の構造変化のために自由に動けることが必要

で，これが液化として観測される。非常に奇

妙な現象で，新たな結晶化の機構解明に興味

深い実験例を提示している。[C4mim]Brを試料
とした超高感度熱測定で，その結晶化挙動で

始めて発見した新規な現象（ガラス状態−>ソ
フト化(液化)−>結晶化）は，相変化時にコン
フォメーションの変化を伴っている他のイオ

ン液体でも共通にみられる現象であることを

示した。 
	 上記の熱現象をダイナミクスの立場から，

NMRの縦緩和および横緩和時間（T1，T2）で

検討した。低周波数NMRを用いて，1Hから
CnmimカチオンおよびCnC1mim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

する状態を見つけた。炭素の運動性の観点か

ら，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を明

らかにした。また，20〜30分もかかる非常に



ゆっくりとした1次の相転移をNMRのFID信
号から見つけた 
	 ２年度目より，NMRの緩和時間測定も精力
的に行い，カチオンを構成する個々の原子の

動きがどのように相変化を引き起こすかをダ

イナミクスの観点からも明らかにした。構成

イオンの極性の高い部分と非極性部分の動的

挙動が大きく異なり，このアンバランスなダ

イナミクスがイオン液体の相挙動を複雑にし

ていることが明らかになった。 
	 ４年度目は，低磁場NMR 装置に 19F 用の
プローブをメーカと共に開発し，イオン液体

のアニオンの主な構成元素であるの緩和時間

測定を可能とした。これにより，アニオンの

動的挙動が相挙動に及ぼす過程を観測する道

が開けた。これまでのカチオンのダイナミク

スと熱挙動の議論をさらにアニオンのダイナ

ミクスも含めることが出来るようになり，イ

オン液体の熱挙動に対する理解が大きく進ん

だ。 
(2) 「２種の液体や超臨界流体の混じり合いに
よって起こる熱現象」 
	 2 つの液体を混ぜると，その相互作用によ
り熱の出入りが観測される。混合する量を無

限少にしていくことにより（微分的熱力学），

1 分子と周囲とのエネルギー的相互作用を明
らかにできる。エチルアルコール及びジメチ

ルスルフォキシドの水溶液系に適用し，水と

有機物との相互作用の典型である疎水性及

び親水性を定量的に表した。	 
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