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研究成果の概要（和文）：本研究の最大の成果は，フェムト秒ラマン誘起カー効果分光装置を使って，40種類の
非芳香族カチオン系イオン液体の低振動数ラマンスペクトルの測定を行い，データ集的な論文を発表できたこと
である。これにより，2016年に報告した40種の芳香族カチオン系イオン液体の低振動数ラマンスペクトルのデー
タ集的な論文と併せることで，イオン液体の分子間振動に関して，構成イオンの影響や全般的な理解を世界に先
駆けて進めることができた。また，イオン液体の低振動数スペクトルの温度依存性および分子液体とイオン液体
の低振動数ラマンスペクトルについて，それぞれ総説として書籍の1章として発表した。

研究成果の概要（英文）：In this research project period, we successfully reported a collection of 
the low-frequency Raman spectra of 40 nonaromatic cation-based ionic liquids via femtosecond 
Raman-induced Kerr effect spectroscopy.  In 2016, we reported a collection of the low-frequency 
Raman spectra of 40 aromatic cation-based ionic liquids supported by the previous research grant.  
Based on these collections of the low-frequency Raman spectra of ionic liquids, we addressed the 
overall picture of the intermolecular vibrations in ionic liquids, as well as the key roles of the 
constituent ion species.  In addition, we published two book chapters as reviews of the temperature 
dependence of the low-frequency spectrum in ionic liquids and the low-frequency Raman spectra of 
molecular and ionic liquids in this project period.

研究分野： 物理化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の大きな成果である40種の非芳香族系イオン液体の低振動数ラマンスペクトルの膨大なデータの報告は，
世界的に初めてのものである。このような膨大なデータに基づいた俯瞰的な視点により，イオン液体の低振動数
スペクトルについての分子レベルに基づいた理解が可能となった。よって，液体・溶液分野，物理化学分野，材
料科学分野において重要な財産ともいえるものである。また，本研究期間において，イオン液体の低振動数スペ
クトルの温度依存性および分子液体とイオン液体の低振動数ラマンスペクトルについて，それぞれ総説として書
籍の1章として発表できたことは，広く社会にその研究成果を還元できたと考える。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 近年，環境や安全性の点からイオン液体が注目されている。イオン液体は常温常圧下でほぼ不
揮発であり，有機物で構成されている場合でも引火しにくい。そのため，環境に優しく安全性が
高い溶剤・電池材料として大変期待されている。基礎科学研究的な面においても，溶液中での透
過電子顕微鏡測定（真空下）のニーズが最近増しつつあり，イオン液体の注目度が増している。 
 イオン液体とは室温で液体状態の塩のことであり，1914 年にその存在が報告されたもののあ
まり研究されてこなかった。注目されるきっかけは 1992 年の大気下で安定なイオン液体の発明
である（Wilkes & Zaworotko, Chem. Commun. 1992, 2010）。特に 2000 年頃から活発に研究される
ようになったルネサンス液体であり，応用を指向した研究が先行しているものの，基礎物理化学
的な面で十分に理解されたとは言い難い状況である。 
 イオン液体は一般的に液体として分子間相互作用が強く，（NaCl のような）塩よりは弱い。そ
のため微視的な分子間相互作用・運動は，通常の液体（または塩）とは異なると予想される。し
かしながら，イオン液体の液体由来の多体効果や動的な影響を含む分子間相互作用・運動におい
て，通常の分子液体と比べてどう異なるのか，特異性は構成イオンのどのような性質や構造（例
えば芳香族と非芳香族の相違）によってもたらされるのか，といった本質的な問いに対して満足
できる解はまだ得られていなかった。 
 液体の分子間振動は，微視的な構造・分子間相互作用が反映されるため，イオン液体の分子間
振動を検討することは重要である。しかしながら，本研究課題を申請した当時（2018 年 10 月）
において，芳香族カチオン系イオン液体に関しては研究が進んでおり，報告者のグループからも
フェムト秒ラマン誘起カー効果分光（fs Raman-induced Kerr effect spectroscopy: fs-RIKES）を使っ
てデータベース的な研究報告を 2016 年に行った（Bull. Chem. Soc. Jpn. 2016, 89, 1106）。一方で，
非芳香族系イオン液体に関する報告は十分でなかった。また，イオン液体の低振動数スペクトル
について，ラマンスペクトルとテラヘル波吸収スペクトルにおける相違点については十分に理
解が進んでいる状況ではなかった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，イオン液体の分子間振動測定を通して特徴的な分子間相互作用や運動性を分子
レベルで理解する。将来的にその知見が材料設計・改質に活かされることで環境に優しい社会・
産業発展に貢献できることを目指している。液体・溶液の分子間振動は多体的な効果を含む分子
間相互作用・運動が強く反映されるため，その評価は液体の本質の理解に繋がる。イオン液体の
分子間振動を直接実験的に評価し本質に迫る点が本研究の大きな特徴である。 
 上記の「研究開始当初の背景」で述べたように，芳香族カチオン系イオン液体については，低
振動数領域の分子間振動に関する研究は進んできていたが，非芳香族カチオン系イオン液体に
ついては立ち遅れていた。そこで，本研究課題では非芳香族系イオン液体の低振動数領域の分子
間振動に関して，特に研究を進めることを第一の目的とした。 
一方で，液体の分子間振動が現れる低振動数領域の測定において，定常状態のラマン分光（分

極応答）ではレイリー散乱の影響また遠赤外線分光（双極子応答）では検出器の感度（熱ノイズ）
の問題があった。fs-RIKES やテラヘルツ時間領域分光（terahertz time domain spectroscopy: THz-
TDS）は，フェムト秒光パルスを用いた時間領域ラマン散乱分光及びテラヘルツ波吸収分光であ
り，定常状態分光よりも低振動数側で感度良いスペクトルを得ることができる。報告者は fs-
RIKES を自作している。これは現在稼働している fs-RIKES 装置として日本で唯一のものであり，
世界的にも米国，英国などで 10 台程度しかない。最近市販されるようになった狭帯域ノッチフ
ィルターを使った定常状態ラマン分光器では約 10 cm-1以上の領域の観測ができるが，10 cm-1付
近に分子間振動バンドのピークを示す液体は多く，分子間振動バンドの正確な評価には fs-
RIKES が適している。研究協力者の富永教授のグループでは，二種類の異なる帯域の THz-TDS，
遠赤外分光，誘電測定装置が設置され，世界的にも例がないほど広帯域（約 20 MHz – 20 THz）
の誘電スペクトルが得られる。液体・溶液の分子間振動スペクトルの報告数はあまり多くないが，
多体的な効果を含む分子間相互作用の影響を含むため計算化学に必要な力場の高精度化に重要
な指針となる。実は，イオン液体のみならず単純な分子液体でさえもその分極と双極子応答の両
分子間振動スペクトルを実験的に提示することは，計算化学分野だけでなく計算化学を利用す
る材料化学，薬学等の分野にも恩恵を与えることが期待できる。 
加えて，報告者はこれまでに新規イオン液体を開発してきた経験がある。合成技術・知識を活

かして市販で入手できないイオン液体も合成できるため，サンプルについて構造の影響を系統
的に検討することができ，市販で入手できない分光装置を用いた分子科学的研究に更なる独自
性・付加価値を付与した研究を展開できる。本研究課題では，この点についても試みることとし
た。 
 
３．研究の方法 
 本研究を行う上で，以下の項目について研究を進めた。 



（i）分子間振動スペクトルの理解 
 報告者は本研究課題開始前に 40 種類の芳香族系イオン液体（Bull. Chem. Soc. Jpn. 2016, 89, 1106）
や 40 種類の非プロトン性分子液体の低振動数領域のスペクトルを取得してきた（Bull. Chem. Soc. 
Jpn. 2009, 82, 1347）。本研究課題で非芳香族系イオン液体のデータを得て，これまでに測定した
芳香族系イオン液体と比較することで，非芳香族系イオン液体のスペクトルの特徴を明確にす
ることを目指し，さらに非プロトン性分子液体との比較からイオン液体の普遍的特徴を把握す
ることを目指した。そのために約 40 種というかなりの数の非芳香族系イオン液体の測定を行っ
た。 
（ii）分子間振動バンドの振動周波数と液体バルク因子の関係 
 報告者はこれまでに非プロトン性分子液体について分子間振動バンドの平均振動数である一
次モーメントと表面張力と密度の商の平方根との間に比例関係があることを見出した。この関
係はこれらのミクロとマクロの物理量にスケーリング的な関係があることを示している。また，
芳香族系イオン液体については分子液体や非芳香族系イオン液体よりもバルク物性値に関する
感度が低くことを明らかにした（ChemPhysChem 2012, 13, 1638）。しかしながら，非芳香族系イ
オン液体については 8 点のみで値も偏っており，相関を議論するにはデータ数が不足している。
本研究で非芳香族系イオン液体のデータを増やすことにより，イオン液体において分子間振動
特性周波数とバルク因子に関する網羅的な知見を獲得することを目指した。 
（iii）RIKES と THz-TDS スペクトルの比較 
 計算化学への貢献を意識した液体の RIKES と THz-TDS のスペクトル自体も重要であるが，サ
ンプルの構成成分の分子構造と分光学的選択律を利用することで，より詳細な知見を得ること
もできる。イオン液体はカチオンとアニオンを含む二成分系であるため，分子液体よりも複雑で
ある。例えば分極率異方性と双極子の大きさが異なるイオンで構成されるイオン液体について，
fs-RIKES と THz-TDS による分極と双極子応答という観測物理量の差異を利用した比較測定を行
うことで，試料の構成成分ごとの詳細な知見が得られると期待できる。 
 この点に挑戦するため，研究協力者の神戸大学富永教授と太田特命准教授に THz-TDS による
測定実験の協力を得た。一方で，実験データ（特に分子間振動の fs-RIKES と THz-TDS スペクト
ルの関係等）が予想と異なり，解釈が非常に困難となった。そこで，分子科学研究所石田助教に
相談し，分子動力学シミュレーションによる計算を通じて，スペクトルの詳細な検討を行った。 
（iv）イオン液体と分子液体の混合溶液の理解 
 本研究課題を提案当初は計画になかったが，イオン液体の微視的な構造・分子間相互作用を詳
細に考える上で，イオン液体と分子液体の混合溶液にも研究を発展させた。イオン液体は不均一
な構造をしているため，混合する分子液体の種類によって特徴ある相互作用することが予想さ
れる。そのため，メタノール，アセトニトリル，ジメチルスルホキシド，ポリエチレングリコー
ル，ホルムアミド系液体と混合した 1-メチル-3-オクチルイミダゾリウムテトラフルオロボレー
トについても研究を進めた。尚，この研究については，佐賀大学高椋教授と共同して研究を進め
た。 
 
４．研究成果 
 主な研究成果を以下に示す。 
（1）非芳香族系イオン液体の低振動数スペクトルのデータ集 
 本研究課題の最大の成果である。fs-RIKES で 40 種類の非芳香族カチオン型イオン液体の低振
動数スペクトルの測定を行い，スペクトルデータ集としてまとめた（Bull. Chem. Soc. Jpn. 2020, 
93, 1520）。溶液化学分野および物理化学分野における科学的財産になるものと信じている。尚，
この発表論文は Selected Paper に選定された。よ
り詳細な理解については次で述べる。 
 
（2）分子間振動バンドの振動周波数と液体バル
ク因子の関係と分子液体および芳香族カチオン
系イオン液体との違い 
 上記のスペクトルデータを詳細に検討するた
め，40 種のイオン液体の液体物性（密度，粘度，
表面張力，電導度）の測定を行った。表面張力と
密度の商の平方根と低振動数スペクトルの一次
モーメントの関係について，分子液体は芳香族分
子液体と非芳香族分子液体に区別は見られなか
ったが，イオン液体については明確な違いが確認
された。イオン液体では，芳香族カチオン系イオ
ン液体の方が，非芳香族系イオン液体よりも不均
一なミクロ相分離構造を取ることが知られてお
り（Triolo, et al., J. Chem. Phys. 2009, 130, 164521），
その違いが反映されている可能性がある。 
 

 

図 1. 分子液体とイオン液体 ILs の一次モ
ーメント M1とバルク因子(/d)1/2 の関係。
Bull. Chem. Soc. Jpn. 2020, 93, 1520. 



（3）イオン液体の低振動数スペクトルにおける偏光解消ラマン（fs-RIKES）とテラヘルツ波吸
収（THz-TDS）の相違 
 当研究室で新規に合成した硫黄を含むホスホニウム型イオン液体について，fs-RIKES と THz-
TDS による低振動数スペクトルの比較を行った。両者のスぺクトルの形状は全く異なることが
明らかになったが（図 2），なぜそのような違い
が現れるのか，何に起因しているのか，という
ことが実験データからでは理解が困難であっ
た。分子動力学シミュレーションの成分解析の
結果から，fs-RIKES と THz-TDS の違いは主に
イオンの運動のタイプ（前者は回転的な振動運
動，後者は並進的な振動運動）に起因している
と結論した。この研究成果については，現在論
文執筆中である。尚，THz-TDS によるスペクト
ルについては神戸大学富永教授と太田特命准教
授に，分子動力学シミュレーションについては
分子科学研究所石田助教に協力を得ることがで
き，本研究を行うことができた。 
 
（4）イオン液体と分子液体の混合溶液 
 微視的な相分離構造をとるイオン液体につい
て，分子液体とどのように混合するか，という
ことに焦点を当てて研究を発展させた。イオン
液体については，不均一構造が比較的明確な 1-
メチル-3-オクチルイミダゾリウムテトラフル
オロボレートを選択し，まず，メタノール，アセトニトリル，ジメチルスルホキシドとの混合溶
液について検討した。いずれの系についても分子液体のモル分率が 0 から 0.6 の範囲では，あま
り分子間振動バンドの一次モーメントが変わらないことが明らかになった（J. Phys. Chem. B 2020, 
124, 7857）。また，イオンの分子内振動と NMR による結果もこの描像と一致した結果が得られ
た（J. Phys. Chem. B 2021, 125, 13896）。一方で，より強い相互作用をするホルムアミド，N-メチ
ルホルムアミド，N,N-ジメチルホルムアミドについて，1-メチル-3-オクチルイミダゾリウムテト
ラフルオロボレートとの混合溶液について調べると，三つの系において分子間振動スペクトル
の一次モーメントの分子液体モル分率依存性が異なることが明らかとなった（現在，論文執筆
中）。シンプルな分子液体だけでなく，ポリエチレングリコールとイオン液体の混合溶液につい
ても検討を行い，ポリエチレングリコールの分子量は低振動数スペクトルに大きな影響を与え
ないことが明らかとなった（J. Phys. Chem. B 2021, 125, 12006）。尚，この研究項目の多くは佐賀
大学高椋教授との共同研究による成果である。現在進行中のイオン液体－非極性溶媒の混合系
については，アルゼンチン国リオクアルト大学ファルコン助教授との共同研究である。 
 
（5）複雑凝縮相の低振動数スペクトルの理解 
 イオン液体の複雑凝縮相として，高分子溶液（ポリスチレン/四塩化炭素）とリドカイン塩酸
塩水溶液について fs-RIKES で低振動数スペクトルの測定を行い，それぞれのユニークな微視的
描像を明らかにした。前者については，千葉大学森山准教授（オリゴマーの合成）と共同して低
振動数領域の分子運動は単量体からを五量体程度まではスペクトル形状が変化するが，それ以
上大きくなってもあまり変化しないことが分かった（J. Phys. Chem. B 2020, 124, 2006）。また，後
者については，リドカイン分子が数分子単位で会合していることを信州大学佐藤教授（X-線回折
および光散乱）と共同してつきとめた（J. Phys. Chem. B 2022, 126, 1787）。それぞれ，高分子分野
と薬学分野において新しい分子レベルの知見であると考える。また，水溶液中の芳香族化合物の
低振動数スペクトルにおける電荷の影響についても検討を行い，正電荷と負電荷が芳香環の分
子間振動に与えるスペクトルシフトが中性のものと比べて逆に与えることが明らかとなった（J. 
Phys. Chem. B 印刷中）。 
 
（6）イオン液体・液体の低振動数スペクトルのまとめ 
 本研究課題を含むこれまでの研究成果について，書籍の章としてまとめることができた。一つ
は”Intermolecular Vibrations in Aprotic Molecular Liquids and Ionic Liquids” in Molecular Basics of 
Liquids and Liquid-Based Materials, (Springer: Singapore) 2021, 195-229 (Chapter 7)，もう一つ
は”Temperature-Dependent Features in Low-Frequency Spectra of Ionic Liquids” in Theoretical and 
Computational Approaches to Predicting Ionic Liquid Properties, (Elsevier: Amsterdam) 2020, 159-187 
(Chapter 5)である。 

図 2. トリエチルペンチルホスホニウムビス
（フルオロスルホニル）アミドの（a）fs-RIKES
と（b）THz-TDS のスペクトル 
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