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研究成果の概要（和文）：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を

通してイオン液体の微視的分子間相互作用や構造を詳細に検討することである。凝縮相の分子

間振動バンドは低振動数領域（約 50 cm-1以下の領域）に現れるため，低振動数領域の分光手法

を使う必要がある。本研究では，単一のレーザー光源を用いたものとしては世界最高レベルの

観測領域と信号感度を持つフェムト秒ラマン誘起カー効果分光装置を作成することに成功し，

イオン液体に現れる分子間振動バンドについて分子レベルでの解釈を与えることができた。特

に，（1）非芳香族性イオン液体と芳香族性イオン液体の相違，（2）重原子置換効果の一般性（カ

チオンとアニオン、芳香族と非芳香族など），（3）イオン液体と分子液体との相違，（4）ジカ

チオン型イオン液体の特異性，について新しい知見を得ることに成功し，これらについて書籍

の 1 章（Ionic Liquids: Theory, Properties, New Approaches, Chapter 9）および総説（ChemPhysChem, 

2012, 13, 1638. VIP (Very Important Paper)に選定）にまとめることができた。また，この研究課

題に関連して，国内外のグループとの共同研究に発展した。 

 
研究成果の概要（英文）：The aim of this reserach project includes understanding the microscopic 

intermolecular interaction and structure of ionic liquid through the intermolecular vibration.  Since the 

intermolecular vibrational band in condensed phases appears in the low-frequency region below 50 cm-1, 

low-frequency spectroscopic techniques are essential to observe the intermolecular vibrations.  In this 

project, it is successful to build a very high spec femtosecond Raman-induced Kerr effect spectroscopy 

setup as a single light source apparatus which has a wide observable frequency region and high signal to 

noise ratio.  Using this spectroscopy setup, we successfully reveal the unique natures of the 

intermolecular vibrational band of ionic liquid at molecular level: (1) similarity/difference between 

aromatic and nonaromatic ionic liquids, (2) generality of heavy atom substitution (cation vs. anion and 

aromatic vs. nonaromatic), (3) similarity/difference between ionic liquid and (neutral) molecular liquid, 

and (4) dicationic vs. monocationic ionic liquids  These results have been summarized in a book 

chapter (Ionic Liquids: Theory, Properties, New Approaches, Chapter 9) and a review article 

(ChemPhysChem, 2012, 13, 1638: classified as VIP (Very Important Paper)).  Also, we have started 

some collaboration works with domestic and international groups through this research project. 
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１． 研究開始当初の背景 

近年，室温イオン液体が注目を浴びている。
これは大気中で安定なイオン液体が発明さ
れたのが 1992 年であり比較的近年であるこ
とと，従来の液体や塩とは異なる性質を示す
ためである。イオン液体の低融点を示す塩で
あるということと，大気条件下で蒸気圧がほ
とんどない液体であるというユニークな特
徴は，電解液への応用や有機合成の代替溶媒
など広く応用されることが産業界からの期
待が大きく，近年注目を集めている要因であ
る。 
一方で，イオン液体に関する基礎科学的な

研究は，応用研究に比べて立ち遅れている。
例えば，本研究のターゲットであるイオン液
体の分子間振動周波数領域をカバーした分
光学的な研究論文報告は，光ラマン誘起カー
効果分光（別名光カー効果分光）によるもの
が申請者らのもの 4件を含めて 10件程度（米
国 2大学と英国 1大学）であり，ケーススタ
ディー的な報告のみであった。また，テラヘ
ルツ時間領域分光法によるものは，現在まで
に 3件しかなかった。 
イオン液体の分子間振動の研究は 2002 年

になってから開始されたばかりであり，申請
者らによる現段階でのイオン液体の分子間
振動と相互作用に関する研究をまとめた総
説はあるものの，イオン液体の分子間振動や
分子レベルでの分子間相互作用，またバルク
物性との関連性などの全体像の理解には未
だ至たっていない。イオン液体を包含して現
象や物性などを説明できる溶液論を確立す
ることが望まれていると同時に，イオン液体
の特異性を明らかにする必要がある。 
 

 

２．研究の目的 

本研究課題の目的は，特殊な分子間相互作
用によって室温で液体となる新しいタイプ
の塩「室温イオン液体」の分子間振動ダイナ
ミクスをフェムト秒分光法で観測し，微視的
な分子間相互作用を解釈することにより，イ
オン液体を包含する新しい液体論・溶液論の
基礎を作ることである。 
上記で述べたように，イオン液体の分子間

振動に関する報告は非常に少ないため，イオ
ン液体を理解するためには，少しでも多くの
データかつ系統的な理解が可能なデータセ
ットの選定が必要不可欠である。そのために，
測定時間短縮を目指して，フェムト秒ラマン
誘起カー効果分光装置の高感度化が必要で

ある。また多くのデータを収集する必要があ
る一方で，系統的なサンプルを比較すること
により，イオン液体が持つ特異性についての
分子レベルでの物理化学的な理解を行う必
要がある。そこで，本研究プロジェクトの期
間において，以前の科研費における研究プロ
ジェクト（2007-8 年度）で明らかにした重原
子置換効果についてその一般性を確認する
ことをはじめ，芳香族性の影響，分子液体と
イオン液体の相違，ジカチオン型とモノカチ
オン型イオン液体の相違について，特に力点
をおいて研究を展開することを目的とした。 
 

 

３．研究の方法 

 本研究課題では，微視的な分子間相互作用
と構造が直接的に反映する分子間振動が現
れる低振動数領域のスペクトルを得るため
に，フェムト秒ラマン誘起カー効果分光を用
いた。この分光装置は当該研究室で作成した
ものであり，本研究プロジェクトで信号の高
感度化に成功したものである（改良前の測定
には 1サンプルの測定に約 1.5-2日必要であ
ったのが，改良後は約 1日で十分になった）。
また，イオン液体の本質を明らかにすべく，
必要に応じて，市販で入手不可能なサンプル
についても合成を行い，重原子置換効果，ジ
カチオン型イオン液体の特異性，イオン液体
における芳香族性の特異性について，独自性
のある検討を行った。またイオン液体と中性
分子液体との混合溶液についても展開し始
めた。さらに，イオン液体を複眼的に考察す
るために， X線回折，分子動力学シミュレー
ション，NMRを使った共同研究にも発展した。 
 
 
４．研究成果 
 本研究プロジェクト期間中で，現在，日本
国内で唯一稼働しているフェムト秒ラマン
誘起カー効果分光装置の検出信号の高感度
化（約 1.5倍程度）を達成することができた。
これは，光源により安定なフェムト秒レーザ
ーを用いたことによる効果が最も大きい。こ
の改善により，信号強度が小さいサンプルに
ついても測定が可能になり，かつ，測定時間
を短縮した分光システムとなった。一方で，
時間分解能は若干悪くなった（約 1.1倍程度）。
この点に関しては，より高性能の光学部品や
光路長の短い偏光子を用いることで改善で
きる可能性があり，より高性能の分光システ
ムのための今後の課題としたい。 



 ターゲットのイオン液体に関して，非常に
広範囲の分野・項目に研究を展開することに
成功した。第一は，非芳香族性イオン液体へ
の展開である（J. Phys. Chem. B 2010, 114, 

9400 など）。エーテル基を導入した新規のア
ンモニウム系およびホスフォニウム系イオ
ン液体を開発することに成功し，このイオン
液体は非常に粘度を低下させる効果がある
ことを確認した。また，ホスフェニウム系イ
オン液体の方が，粘度が低くなることも明ら
かにしている。フェムト秒ラマン誘起カー効
果による分極率の異方性変化に相当する低
振動数から，アンモニウムとホスフォニウム
の違いは分子間相互作用がホスフォニウム
の方が弱くなることで，またエーテル基の効
果についてはエーテル基の柔らかさもしく
は絡み合いの少なさによるものであること
が明らかになった。また，この結果は，これ
までに，当研究者が芳香族性イオン液体で観
測された重原子置換効果が非芳香族イオン
液体でも現れる，イオン液体において普遍的
な効果であることを示したものとなった。こ
のイオン液体の重原子置換効果については，
書籍「Ionic Liquids: Theory, Properties, New 

Approaches」の第 9 章にまとめることができ
た。 
 第二は，モノカチオン型イオン液体とジカ
チオン型イオン液体の比較により，これまで
分子レベルでジカチオン型イオン液体の特
異性を明らかにすることに成功したことで
ある。この系については，包括的に静的な物
性値と合成法をまとめた研究（J. Chem. Eng. 

Data 2011, 56, 2453），フェムト秒光カー効果
分光による微視的相互作用と構造を明らか
にした研究（J. Phys. Chem. B 2011, 115, 10860），
さらに共同研究に基づいた分子動力学シミ
ュレーションによる運動性の詳細な考察の
研究（J. Phys. Chem. B 2013, 117, 1136），と系
統的に研究を進めることができた。このよう
な，合成，静的物性，超高速ダイナミクス，
理論計算と一つの系について一貫して展開
した研究は非常に希少である。 
 第三番目として，芳香族性イオン液体と非
芳香族性イオン液体の根本的な違いを見出
したことである。イオン液体についても分極
率変化に由来する低振動数領域のスペクト
ルバンドの特性周波数（一次モーメント）が
線形的にバルク物性（表面張力と密度の商の
平方根）と相関があることを初めて見出した。
興味深いのは，この相関が芳香族性イオン液
体と非芳香族性イオン液体で異なることで
ある。通常の分子液体については，芳香族，
非芳香族にかかわらず，一つの関係が見られ
ることから，この結果は微視的な構造と分極
変化に反映する分子間相互作用が，芳香族性
イオン液体に現れる不均一構造に由来して
いることを示すものである。この結果は，通

常の分子液体において適用できる溶液論を
さらにイオン液体に適用するには，その枠組
みを拡張しなければならないことを示すも
のである。この研究成果については，
ChemPhysChem のイオン液体特集号に掲載さ
れ，VIP（Very Important Paper）に選ばれ
た。 
 また，第四番目として，純粋なイオン液体
に関する研究のみならず，イオン液体と分子
液体の混合溶液へ，研究を発展させることが
できた。イオン液体（特に芳香族性イオン液
体）において，微視的な不均一構造が物性な
どに大きく影響を与えるが，イオン液体を媒
体として考える際に，溶質や溶媒がイオン液
体内でどのような微環境下にあるのかを明
らかにする上で，また微視的な分子間相互作
用を検討する上で非常に重要なものとなる。
これまでに，水（J. Phys. Chem. B 2012, 116, 

13765）とベンゼン（J. Phys. Chem. B 投稿中）
の二つの溶媒について検討したが，それぞれ，
イオン液体内での微視的構造と分子間相互
作用が顕著に異なることを示すことに成功
している。このように，分子間振動スペクト
ルを通して，イオン液体の液体としての特徴
をいくつも明らかにすることができた。また，
イオン液体の特徴を明らかにするために，副
次的な成果ではあるが，新規イオン液体の開
発にも成功した。 
さらに，当研究室で開発した新規イオン液

体やフェムト秒光カー効果分光装置により，
国内外の大学・研究機関（米国ニュージャー
ジー州立大学，ポーランド国シレジア大学，
インド国 S.N.ボーズ基礎科学研究所，分子科
学研究所，名古屋大学など）との共同研究に
発展した。これらの共同研究の幾つかは今後
も継続することが見込まれている。 
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