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1. はじめに

近年，「イオン液体」と呼ばれる室温で液体状態にある

イオン性物質が注目を集めている。1) かつては，「常温イオ

ン液体」，「イオン性液体」，「低融点溶融塩」などという

呼び方もされていたが，現在は固有名詞的に「イオン液

体」と呼ばれることが多い。現在扱われているほとんどの

イオン液体の陽イオンは，アルキルイミダゾリウムイオン，

アルキルピリジニウムイオン，アルキルアンモニウムイオ

ンのいずれかである。陰イオンの種類にはあまり依らず，

ハロゲンイオン， BF4－やPF6－などの球形に近いイオン，

さらには (CF3SO2)2N－（TFSI）などの比較的大きなイオ

ンまでが対象になる。

イオン液体には幾つかの特徴があるが，第一に低蒸気圧，

高分解温度，難燃性などの熱力学的安定性があげられる。

イオン液体の熱重量測定を行うと， 200℃程度まではほと

んど減量が見られない。第二の特徴は，高イオン導電性，

高分極率，広電位窓など優れた電気化学特性をもつことで

ある。そして第三の特徴は，陽陰両イオンの構造を変える

ことにより物理的性質をかなり自由に変えうることである

（良デザイン性）。これらの特徴を活かして，環境調和型の

溶媒，電池材料，アクチュエーターなど様々な応用が考え
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liquids with 1-butyl-3-methylimidazolium (bmim) and its related cations. The heat capacity

data revealed that above ionic liquids exhibit glass transitions with large Cp jumps below room

temperatures. The temperature dependence of the mean square displacements of the ionic

liquids, which were determined from the neutron scattering data, indicated that fast (THz)

relaxations take place above their glass transition temperatures. The relation between the glass

transition and fusion temperatures of the ionic liquids is consistent with the empirical law (Tg/Tfus＝

2/3) for molecular liquids. The relation between Tg and anion size suggested that the configurational

motions of cations, surrounded by a relatively-rigid anion framework, is dominant for the glass

transitions of ionic liquids.  The temperature dependence of the configurational entropy and the

size of cooperatively rearranging region (CRR) of the ionic liquids are similar to those of molecular
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られている。研究レベルでは，すでにほとんどの代表的な

化学反応がイオン液体中で行われ，これまで用いられてき

た有機溶媒と同程度以上の性能が確認されている。また，

電気化学材料としては，実用の一歩手前まで研究が進んで

いるものもある。

以上のように，イオン液体は応用面で大いに注目され，

研究もされているが，基礎物性の研究はまだあまり進んで

いない。これまでに分かっていることをまとめておくと，

まずX線回折2)や中性子回折3)により，少なくともイオン

の重心配列に関しては比較的長距離の周期性が存在し，そ

の局所構造はかなり結晶に近いことが分かっている。また，

分光学的手法により，2,4,5) 陽イオンのアルキル鎖の立体配座

（ gauche, trans）がイオン液体の物性に大きく関わること

が示されている。我々の研究に近いところでは，DSCとイ

オン伝導度の実験6)から，イオン液体がフラジル液体（液

体構造が温度とともに変化しやすい液体）であること，中

性子準弾性散乱の実験7)から，イオン液体が2種類の緩和

過程（速いDebye型緩和と遅い非線形緩和）をもつことが

分かっている。

我々がイオン液体に目をつけたのは，多くのイオン液体

が容易に過冷却しガラス化するためである。6) 我々は長年，

分子性液体や水素結合性液体のガラス転移を研究してきた。

ガラス転移は不規則系の物性物理分野で最も重要な未解明

問題の一つである。また，ガラスにはその不規則性に由来

する様々な特異物性が存在する。その代表的なものは，ガ

ラス特有の低エネルギー励起（しばしばボゾンピークと呼

ばれる）である。イオン液体はイオン性物質であるという

点で分子性液体や水素結合性液体と大きく異なる系である

が，比較的長いアルキル鎖をもつという点では分子液体的

である。イオン液体のイオン性／分子性を系統的に変化さ

せた実験を行うことにより，これまでより広い視野から，

ガラス転移とボゾンピークの機構解明を進めることができ

ると期待している。また，このような研究を行うことが，

「なぜイオン性物質が室温において液体として存在する

か？」という，イオン液体自身の一番大きな問題へのアプ

ローチになると考えている。

我々の研究手段は，断熱法による精密熱容量測定と中性

子散乱実験である。中性子散乱法では，どのような散乱

（弾性散乱，準弾性散乱，非弾性散乱）を観測するかによ

って得られる情報が異なる。本解説では，熱測定誌の専門

性とページ数の制約を考え，準弾性散乱測定によるイオン

拡散の研究8,9)には立ち入らないことにする。ガラス転移と

低エネルギー励起に焦点を当て，我々の最近の実験結果を

解説したい。

最初にお断りしておくが，我々のイオン液体の研究は，

まだまだ研究の途中である。したがって，上記のような高

い目標はまだ達成されていないし，文中で曖昧な表現をせ

ざるを得ないことも多々ある。どうかご了承いただきたい。

2. これまでに測定したイオン液体

Fig.1にこれまで測定したイオン液体を示す。最もよく

研究されている陽イオンである1-butyl-3-methylimidazolium

（bmim）イオンをベースとする化合物を系統的に扱ってい

る。4種類の陰イオンはイオン半径が1.8 Åから5.5 Åとか

なり大きく異なるので，陰イオンサイズの寄与を観測でき

る。陽イオンの変化についてはまだデータ不足だが，

bis(trifluoromethanesulfonyl)imide（TFSI）イオンの系

についてbmimイオンと1-ethyl-3-methylimidazolium

（ emim）イオンによりイオンサイズの比較ができ， bmim

イオンのブチル基先端をシアノ基（ CN）で置換した

nbmimイオンにより極性の効果を調べることができる。ま

た，陰イオンがFeCl4－の系は磁性イオン液体として注目さ

れている。10) なお， bmimTFSIについては，熱容量は阿

竹らによって測定されているので，11) 我々は中性子散乱実

験のみを行った。Fig.1において，陽イオン名とTFSIは頭

文字を使った略称であるが，それ以外の陰イオンの表記は

全て元素記号であるので注意されたい。

イオン液体の研究を始めてもう3年以上になるのに，ま

だこれだけの試料しか測定していないのは情けない限りで

あるが，その理由は熱測定と中性子散乱が長時間を要する

実験であること以外に，低温でガラスにも結晶にもなる系

があまり多くないからである。特に，陽イオンを小さくし

た系については，低温ですぐに結晶化を起こすためガラス

の熱容量が測定できない場合が多い。

3. 断熱型熱量計と中性子散乱分光器

熱容量測定には研究室既設の断熱型熱量計 12)を用いた。

用いた試料量は0.5～1 g程度，測定温度範囲は5～380 K

である。emimTFSIとbmimIについては，当研究室が開発

したトップローディング式断熱型熱量計 1 3 )を用いた。
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Fig.1 Ionic liquids studied by our group.



emimTFSIは通常の速度（毎分10 K程度）の冷却では結

晶化してしまうため，試料容器を液体窒素に直接浸して急

冷し（毎分1000 K程度），あらかじめ液体窒素温度に冷却

しておいた熱量計にトップローディングした。また，

bmimIは液体状態から結晶化させることはほとんど不可能

である（極めて過冷却しやすい）。そこで，融解温度以下

の233 Kでアセトニトリルから結晶化させた試料（横浜国

大の中越雅道氏より提供された）をドライアイス温度

（ 195 K）で試料容器に封入し，液体窒素温度に冷やした

トップローディング式断熱型熱量計にセットした。

中性子散乱実験には東京大学物性研究所の高分解能パル

ス冷中性子分光器AGNES（日本原子力研究開発機構JRR-

3に設置）14,15)を用いた。今回の実験では，主に水素原子

の非干渉性準弾性散乱および非干渉性非弾性散乱から，イ

オン液体のピコ秒オーダーでの自己拡散過程と10 meV

（116 Kに相当）程度までの振動状態密度に関する情報を得

ることができる。

4. ガラス転移と融解

Fig.2にプロトタイプイオン液体と言われるbmimClの熱

容量，16) Fig.3に磁性イオン液体として有名なbmimFeCl4

の熱容量9)を示す。どちらの試料でも，融解温度では熱容

量の発散が，またガラス転移温度では大きな熱容量ジャン

プが観測された。これらの熱容量曲線は一般的な分子性液

体の熱容量曲線とそっくりである。Fig.4に三つのbmimイ

オン液体について，融解に伴う過剰エントロピーの温度変

化をプロットした。融解による全エントロピー∆fusSはほぼ

同程度であり（70～80 J K－1 mol－1），分子性液体の融解

エントロピーに匹敵する大きな値である。融解過程は試料

により様々で，bmimFeCl4では通常の融解のように狭い温

度範囲で起こるが， bmimClでは低温側に大きな裾が見ら

れる（ bmimIはその中間）。融解の裾は不純物の影響であ

ることが多いが， bmimClは透明な単結晶1個を試料容器

に入れて測定しているので，不純物の効果とは考えにくい。

なお，西川ら17)もbmimClで同様の結果を得ており，融解

に伴うgauche-transの立体配座の影響を考察している。

Fig.5に五つのイオン液体のガラス転移温度付近の熱容量

をプロットした。ガラス転移は全ての試料で170～230 K

の温度範囲で起こっている。Fig.6には，ガラス転移の高

温側の過剰熱容量をガラス転移温度で換算した温度に対し

てプロットした。どのデータも，温度の低下とともに過剰

熱容量が大きくなるというフラジル液体の特徴が見られる。

熱容量ジャンプの大きさに注目すると，配向自由度が同じ

であるbmimClとbmimIではほぼ同程度であるが，陰イオ

ンにも配向自由度が存在する他の試料では熱容量ジャンプ

が大きくなっている。
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Fig.2 Molar heat capacities of bmimCl.
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Fig.3 Molar heat capacities of bmimFeCl4.
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Fig.4 Excess entropy due to fusions of three bmim

ionic liquids.



中性子弾性散乱強度の散乱ベクトル依存性から原子振動

の平均二乗変位を計算し，その温度変化をFig.7にプロッ

トした。8,9) ガラスと結晶の温度変化を比べやすくするため，

測定の最低温度である20 Kで各値をスケールしてある。

水素原子の散乱断面積が他の原子の散乱断面積より圧倒的

に大きいため（ σ (H)＝ 82, σ (C)＝ 5.6, σ (N)＝ 11,

σ (Cl)＝16），この平均二乗変位は主に陽イオンの振動，

しかも振幅の大きいイオン全体の振動を見ていると考えて

良い。結晶のデータはほぼ直線的に変化しており，調和振

動子近似が成り立つことが分かる。それに対して，ガラス

のデータはTg付近で大きく折れ曲がっている。この現象は，

分子性ガラスや高分子ガラスなどでよく見られる現象であ

り，Tg以上でピコ秒オーダーの速い緩和（β緩和）が起こ

ることを示している。

以上のように，イオン液体のガラス転移や融解は，これ

まで我々が測定してきた分子性液体や水素結合性液体と非

常によく似ている。

5. ガラス転移温度についての考察

Fig.8に融解温度（Tfus）とガラス転移温度（Tg）の関

係をプロットした。白丸で示されたデータは，これまでに

測定された分子性液体のデータである。分子性液体には，
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around their glass transition temperatures.
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2/3則と呼ばれる経験則があり，18) 図のようにほとんどの分

子性液体のデータがTg/Tfus＝2/3の直線付近に分布している。

驚くべきことに，イオン液体のデータは分子性液体以上に

この直線によく乗っている。9)

Fig.9に陰イオン半径に対してイオン液体のガラス転移温

度をプロットした。球形以外のイオンに対しては，最大回

転半径をプロットしてある。図から明らかなように，陰イ

オンのサイズが大きくなるほどTgが低下し， 5 Å以上にな

ると，飽和するか，逆に大きくなることが分かった。分子

性液体の常識で考えれば，分子サイズが大きくなるほど分

子間力が大きくなりTgが上昇するはずである。イオン液体

の変化はこの逆であり興味深い。一方，陽イオンのサイズ

や極性が増すと，常識の通りTgは上昇している。

以上のデータから我々が考えたイオン液体の運動モデル

をFig.10に示す。これまでに指摘されてきたように，イオ

ンの重心位置の秩序性から局所的に見れば陰イオンのフレ

ームはかなりしっかりしていると考えられる。また，Tgを

支配しているのは陰イオンよりはるかに自由度（エントロ

ピー）が大きい陽イオンのはずである。こう考えると，陰

イオンが大きくなるほど陽イオンが動くスペースが増大し

構造エントロピーも増大するため，Tgが減少することが説

明できる。もちろん，陽イオンサイズや極性に対するTgの

変化とも矛盾がない。

6. 構造エントロピーと協同的再配置運動

我々は以前から，Adam-Gibbs理論19)が分子性液体のガ

ラス転移をよく説明することを示してきた。20,21) Adam-

Gibbs理論では，協同的再配置領域（ Coopera t ive ly

Rearranging Region: CRR）が存在することを仮定し，こ

れがガラス転移温度に向かって発散的に大きくなることで

緩和時間が発散することを説明している。我々は熱容量デ

ータからCRRの大きさを計算する方法を考案し，これまで

に十数種の分子性液体についてCRRの大きさを見積もって

きた。20,21) 今回，イオン液体のガラス転移についても同様

の解析を試みた。

まず最初に，熱容量測定のデータから構造エントロピー

（配置エントロピー）Sc(T)を次式

Sc(T)＝∆fusS－ T

Tfus
[C lq

p (T ')－Cgl
p (T ')]/T 'dT '

－ 0

Tfus [Cgl
p (T ')－C cr

p (T ')]/T 'dT '－R ln2 (1)

を用いて計算した。この式の第1項は融解エントロピー，

第2項は温度変化に伴う構造エントロピーの変化，第3項

は融解温度におけるガラスと結晶の振動エントロピーの差

である。イオン液体に特有なのは第4項で，これは陽イオ

ンのと陰イオンの混合エントロピーに相当する。この式を

用いて計算した構造エントロピーをFig.11に示す。比較の

ため，これまでに計算したいくつかの分子性液体の構造エ

ントロピーも示してある。構造エントロピーの比較におい

ても，イオン液体は分子性液体とよく似ている。

構造エントロピーを高温に外挿して一分子あたりの構造

エントロピーsc*を求めると（詳細は文献20,21)を参照），次

式

z*(T)＝sc* NA / Sc(T) (2)

より，CRRサイズ（含まれる分子数）の温度変化が計算

できる。分子性液体とイオン液体についてこの値をプロッ

トしたのがFig.12である。イオン液体のCRRサイズは分

子性液体と同様の温度変化をし，ガラス転移温度において

分子性液体と同程度（ 5～6個）のサイズで凍結した。た

だし，イオン液体では陽イオンと陰イオンの対を1個と数
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えているので，実際のイオンの個数はこの倍になる。

CRRサイズと第1章および第5章で述べたイオン重心の

周期的配列の関係であるが，上記のCRRサイズの計算では

イオン重心の周期性は入ってこない。それは，上記の計算

では温度とともに変化し高温極限で一定値になる成分のみ

を対象としているからである。ただし，もし周期性が存在

するのなら， (1)式におけるR ln2はもっと小さい値を用い

るべきである。いずれにしても，Tg以上で見られるイオン

液体の過剰熱容量については，分子性液体と同様の解析が

可能で，得られたCRRサイズなどの値も分子ガラスと類似

していることが分かった。

7. イオンガラスの低エネルギー励起

ガラスに代表されるほとんどのアモルファス固体には，

「ボゾンピーク」と呼ばれる特有の低エネルギー励起が存

在する。この低エネルギー励起の特徴は，① あまり物質

によらず2～5 meVに現れるブロードな励起ピークである

こと，② ピークエネルギーが散乱ベクトルに依存しない局

所的な励起であること，③ ブロードなピークであるにもか

かわらず強度の温度変化が全範囲でボーズスケールできる

ことなどである。③の特徴から「ボゾンピーク」という呼

び名がついた。ボゾンピークの研究には，中性子の非弾性

散乱を観測するのが一番直接的だが，もちろんボゾンピー

クによる熱異常は低温の熱容量や熱伝導の実験でも現れる。

ボゾンピークの起源を解明するため，これまでに様々なモ

デルが考案されてきたが，全ての系に適用できる微視的な

機構解明にはまだ至っていない。

bmimClとbmimIの低温熱容量（それぞれ温度の3乗で

割ってある）をFig.13に示す。 bmimIの結晶については，

トップローディング式熱量計の最低温度が15 K程度である

ため，今回のプロットからは省いた。また，ハロゲン以外

の陰イオンの系については，陰イオンの回転自由度がある

ため，ハロゲンの系との比較が難しいと判断しプロットし

なかった。 bmimClのガラスと結晶を比較すると，ガラス

特有の低エネルギー励起が現れていることがはっきり分か

る。bmimClとbmimIを比較すると，質量の重いbmimIの

方がより低温で過剰熱容量が存在することが分かった。こ

の傾向は，これまで分子性ガラスにおいて得られてきた結

果22-25)と矛盾しない。

Fig.14は中性子非弾性散乱から得られた動的構造因子

（状態密度に対応）のプロットである。陰イオンがFeCl4－
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イオンの系については，磁気的な散乱の寄与がありうるの

でプロットから省いた。全ての試料においてボゾンピーク

がはっきりと現れている。bmimCl，bmimI，bmimTFSI

の結果を見ると，陰イオンが大きいほど低エネルギー励起

強度が大きくなる傾向がある。前述のように，この実験で

は水素を多量に含む陽イオンの動きを主に見ている。陰イ

オンの質量効果がはっきり見えていることは，ボゾンピー

クに関わるエネルギー範囲で，陽イオンと陰イオンは連成

振動していることを示している。bmimTFSIとemimTFSI

を比べると，より重いbmimTFSIの方が低エネルギー励起

が大きくなりそうだが，実際は逆であり，質量効果はそれ

ほど単純ではないようである。今後，もう少し多くの系を

測定することによって，より一般的な傾向を見つけ出した

い。

8. おわりに

以上述べてきたように， bmim系のイオン液体は様々な

点で分子性液体と類似している。現時点でイオン液体らし

さが出ているのは，ガラス転移温度のイオンサイズ依存性

に関してぐらいである。これは，構成粒子がイオンである

ことよりも，長いブチル基の再配置運動（構造エントロピ

ー）が液体およびガラスの性質を支配しているためと推測

される。陽イオンが大きいため，イオン間距離が大きく，

かつ陽イオン電荷がイオン全体に分散しているため，静電

相互作用が小さくなっている効果もあるだろう。今後の課

題として，よりアルキル鎖が短い emimイオンおよび

dimethylimmidazolium（dmim）イオンの系を研究すべき

と考えている。もちろん，これらの系では結晶化が起こり

やすいため，トップローディング式熱量計による急冷実験

が必要となる。

現在我々のグループは，バルクのイオン液体以外に，イ

オン液体を溶媒としたゲル（イオンゲル）の研究も行って

いる。また，イオン液体を分散媒としたコロイド（イオン

コロイド）の系も近く測定を予定している。次に機会があ

れば，これらの複合系についても紹介したい。とにかく，

イオン液体の基礎物性研究はまだ始まったばかりである。

新種の液体として，これから次々と面白い性質が見いださ

れていくと期待している。
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要　旨

1-butyl-3-methylimidazolium（bmim）イオンおよびそ

の関連の陽イオンをもつ様々なイオン液体の熱容量と中性

子散乱の実験結果を解説する。熱容量測定から，上記のイ

オン液体は大きな熱容量ジャンプを伴うガラス転移を室温

以下で起こすことが明らかになった。中性子散乱データか

ら決めた平均二乗変位の温度依存性から，THzオーダーの

速い緩和がガラス転移温度以上で起こることが分かった。

イオン液体のガラス転移温度（Tg）と融解温度（Tfus）の

関係は分子液体における経験則（Tg/Tfus＝2/3）とよく一

致する。Tgと陰イオンサイズの関係から，比較的強固な陰

イオンフレーム中の陽イオンの再配置運動が，イオン液体

のガラス転移に対して支配的な役割を果たしていると推察

される。イオン液体の構造エントロピーと協同的再配置領

域（CRR）の温度依存性は分子性液体と類似していた。熱

容量と中性子非弾性散乱の両方の実験結果から，イオン液

体ガラスにおいてもいわゆるボゾンピークが2 meV付近に

存在することが明らかになった。以上の結果をまとめると，

bmim系のイオン液体は色々な意味で分子液体と類似して

いると結論できる。
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