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研究成果の概要（和文）：　相変化時の過渡現象を捉えるために，(a)ゆっくりした相変化を起こす試料系の発見，(b)
 現象を捉える方法論の構築と装置の開発や改良を行った。
　(a) では，イオン液体の多くの試料で分～時間オーダーの相変化を見出し，時々刻々の変化を熱測定とNMR 緩和時間
測定で観測した。また，熱応答性高分子の水溶液中に分散した金クラスターのナノ粒子への成長過程の追跡にも成功し
た。
　(b)では，低周波数NMR 装置の19F用のプローブを利用し，イオン液体アニオンの主構成元素Fの緩和時間測定を可能
とした。従来のカチオンに加え，アニオンを組み合わせ，統一的にイオン液体の相変化のダイナミクスの議論が可能と
なった。

研究成果の概要（英文）：   The aim of this study is to observe kaleidoscopic process of phase changes. To 
achieve this, the following themes were performed; (a) to find many sample systems, which are characterize
d by slow phase changes, and (b) to construct methodologies and apparatuses to detect details. 
   As for (a), it was shown that the phase changes of ionic liquids (ILs) and the growing process of Au na
noparticles are adequate systems. For ILs, unique phenomena accompanied with the phase changes were observ
ed by calorimetoric and Raman scattering experiments, and measurements of relaxation times of NMR. The gro
wth of Au nanoparticles was studied using a time-resolved small-angle X-ray scattering method.
   As an example of (b), construction of the NMR probe for 19F is taken. This made it possible to detect t
he dynamics of F atoms, one of the most common kinds of atom in anions for ILs. By relating 1H and 19F dyn
amics, we can discuss comprehensively the cation and anion dynamics of ILs.
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１．研究開始当初の背景 
 原子，分子，イオンが協奏的に構造を形成
あるいは崩壊させる相変化(相転移及び構造
緩和)は，メゾからマクロスケールの空間に存
在する粒子数が関わる現象である。粒子の数
が多いため，比較的低速で現象は進行してい
るが，それでも通常はs〜sub-msのオーダー
である。速い変化の追跡を得意とするレーザ
ー分光は，対象とする空間的観測領域が非常
に狭く，相変化時の過渡現象を観測するには
適していない。 
 我々のグループでは，市販品に比べ 10３倍
程度感度の良い熱量計を開発し，試行実験的
に行ってきた試料で，新規熱現象を発見した。
例えば，前駆融解過程や融解直後に起こる結
晶化と融解が行きつ戻りつする現象（リズム
的凝固・融解現象， Belousov- Zhabotinsky反
応に対比），間歇的に結晶化が進行する現象，
可逆的に融解・結晶化が進行する現象等であ
る。これらの現象が起こっているのは，構成
分子やイオンの立体配座変化が相変化と連
動している系であり，相変化が数秒〜数分に
わたる系も見出されている。また，数時間か
かる金属ナノ粒子の核生成や成長もある。こ
れらは，あたかもスローモーションモードで
相変化時に起こる現象の詳細を，時々刻々捉
えていることである。 
 このように，相変化の過渡を捉える実験は
申請者を中心に試験的に始まっている。 
 
 
２．研究の目的 
 数多くの分子やイオンが協奏的に関わる
相変化での，時々刻々の現象を実験的に捉え
ることを目指す。そのためには， 
(a) 比較的ゆっくりした相変化の試料系を見
出すこと， 
(b) 現象を捉える適切な方法論の構築と微弱
な信号を検知できる分解能と応答時間を有
する装置の開発や改良することが必要であ
る。 
(b)の要請に応えうるような  
(i)ピコmol程度の試料で起こっている熱の出
入りを検知できる熱量測定， 
(ii)相変化時の各原子のダイナミクスを捉え
るための NMR 緩和時間測定， 
(iii)構成分子やイオンの構造変化を捉えるた
めの熱測定と同時に行う Raman 散乱測定，
(iv)メゾスケールの領域(相変化の過渡現象
が起こっていると思われる領域)を測定する
時間分割小角 X線散乱測定を駆使し，相変化
で起こっている新規現象を数多く見い出し
し，相変化のメカニズムを実験的に解明する。 
 
 
３．研究の方法 
 試料の候補の一つは，イオン液体である。
イオン液体の多くは，相変化時に構成イオン
や分子の立体配座変化を伴っており，比較的
ゆっくりした変化のため過渡現象を捉え易

いからである。また，金属ナノ粒子の核生
成・成長過程の観測も試みる。 
 現有するピコmol程度の試料の熱の出入り
を検知する手作り装置を改良し，低温まで測
定領域を広げる。 
 NMRは，相変化に伴う個々の原子のダイ
ナミクスを捉えるのに最適な手法である。
NMRの緩和時間測定においては，測定核種
を広げるため新規プローブの製作も試みる。
具体的には，NMRによる緩和時間測定で，19F
を核種として測定の観測を計画する。低周波
数(25MHz)測定では 19Fを含むイオン液体ア
ニオン全体のダイナミクスを調べる予定で
あるが，低周波用の NMR装置では，現在 19F
用のプローブは市販されていない。NMR 装
置メーカ（日本電子）と協同で，19F用プロ
ーブの開発を行う。NMRの緩和時間測定に
於いて，低周波数(25MHz)測定で 1Hと 19Fの
緩和時間測定を行い分子あるいはイオン全
体のダイナミクスを観測する。高周波数
(500MHz)測定で 13Cや 31Pを用いた各原子の
緩和時間測定を行い，対象分子あるいはイオ
ンの部位ごとのダイナミクスの情報を得る。
これまで一般的であった 1Hと 13Cに加えて，
19Fや 31Pを加えることにより，イオン液体の
代表的アニオンを構成する核種に広げ，より
広くダイナミクスの情報を得る。 
 時分割変化を追えるように，Raman 散乱と
熱量計の同時測定装置と小角 X線散乱装置
の装置改良を行い，目的の測定を目指す。 
 
 
４．研究成果 
(1) 相変化過程を追跡する装置について 
① 市販装置の 1000倍の感度と安定性を有
する研究室自作の nW熱量測定装置を改
良し，173 K までの低温域の測定を可能
にした（改良前は 230 K まで）。物性上
興味深い相転移の多くは低温域にあるが，
この改良により，これらへの適用が可能
となった。 
② 低周波数 NMRは，緩和時間測定を通し
てイオンまたは分子全体のダイナミクス
を測定するのに適した方法である。これ
まで，1Hに限られており，イオン液体に
適用した場合，その情報は主にカチオン
に限られていた。19F の測定を可能にす
るプローブをメーカとともに製作した。
イオン液体の代表的なアニオンはフッ素
を含むことが多い。このプローブを用い
ることにより，アニオン・カチオンそれ
どれの相変化時の動的挙動の追跡が可能
となった。 

(2) イオン液体の融解・凝固過程のその場観
察 
 imidazolium 系イオン液体を中心として，
相挙動を熱測定・Raman測定・NMR 緩和時
間測定で系統的に行った。これらの相変化
（相転移および構造緩和）のすべてにおいて，



imidazolium 環の側鎖の alkyl基の立体配座の
変化が連動していることが確かめられた。 
 融解過程においては，alkyl 基が長いほど，
前駆融解現象が長い温度範囲にわたって起
こり易く，立体配座が最も起こり易いのは，
完全融解の直前であることが明らかになっ
た（熱と Raman 散乱の同時測定より）。 
 特に，imidazolium 系の複数の試料ついて，
結晶化に分～時間のオーダーのゆっくりし
た結晶化を見出した。それらの結晶化の詳細
を熱測定とNMR の緩和時間測定で観測した。
降温操作で過冷却液体として凍結した試料
において，昇温過程でガラスのような固化状
態から一旦ソフト化が起こり，立体配座を変
えながら結晶化していくことを発見した。こ
れらは世界でも初めてと思われる現象の発
見であり，ある程度長い側鎖 alkyl 基を有す
る imidazolium 系試料に普遍的な現象である
ことを確認した。 
 一例として，1-metyl-3-butylimidazolium 
bromide 結果を示す。図１は，NMR の FID
（Free Induction Decay）シグナルの解析より
求めたものである。固化状態から温度を結晶
化温度まで上昇させ，結晶化温度で保持した
ものである。最初，液化が起こり１時間を要
して結晶化が進行する様子を，液体と結晶の
成分比として示したものである。 
 
           図１ 

 
 
 図２は，同じ試料で，降温→（固化状態）
→ 昇温 →（液化）→（結晶化）の様子を肉
眼で観察したものである。写真の(9)〜(12)に
かけて，液化を経て徐々に結晶が成長してい
る様子が見て取れる。この試料の相変化には，
butyl基の立体配座の変化を伴っているため，
結晶になるため構造の組み替えを行うため
の自由空間が必要であり，このため一旦液体
となり，徐々に立体配座を変化させながら結
晶に成長していく様をマクロスケールで見
ていることになる。 
 
 
 
 
 
 

     図２ 
 
(3) 金ナノ粒子の成長過程 
 Coil-Globule 転移を有する熱応答性高分子
水溶液に金クラスターを入れ，高分子の相転
移を利用して金クラスターが，ナノ粒子に成
長する過程の観察に，時分割小角 X線散乱実
験を用いて成功した。分オーダーで追跡が可
能な比較的ゆっくりした成長過程である。最
初クラスターが集まり，その後融結して，単
一なナノ粒子に成長することがわかった。 
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