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【序】イオン液体は室温付近で液体の塩であり，典型的なものは 1,3-ジアルキルイミダゾリウムなど
の有機カチオンとPF₆⁻，BF₄⁻といったアニオンから構成される．イオン液体は不揮発性，難燃性，高
イオン伝導性といったユニークな物性を示すため，反応溶媒や機能性材料としての応用が期待されて

いる 1．一方で，イオン液体の基礎科学的な研究も活発になっている 2．最近，我々は典型的なイオン

液体である1-ブチル-3-メチルイミダゾリウム(BMIm+) クロライドやブロマイドの超高感度の熱測定か
ら，イオン液体の相転移がカチオンのブチル基コンフォメーション変化と連動して起こる可能性を示

唆した 3．本研究では，Ramanスペクトルと熱量の同時測定から相状態と分子の振動構造との関係を明
らかにすることを試みた．ターゲットのカチオンには，Fig. 1 に示す二つの安定構造をもつ 1-エチル
-3-メチルイミダゾリウムカチオン(EMIm+)  4を選択し，様々なアニオンについて比較を行った．この

EMIm+系イオン液体でも，超高感度の熱測定からBMIm+系イオン液体と同様に興味深い結果が得られ

つつある 5． 

  
Fig. 1.  EMIm+の二つの安定構造とその計算Ramanスペクトル． 

【実験】サンプルは，Cl₋，Br⁻，PF₆⁻，BF₄⁻，トリフルオロメタンスルフォネート (TfO⁻)，ビス（ト
リフルオロメチルスルフォニル）イミド (TFSI⁻)をアニオンにもつEMIm+系イオン液体である．Raman
スペクトル測定のレーザー波長は 785nmであり，強度は 30mWである．熱量測定の昇降温速度は 5mK/s
とし，約 1˚C間隔でのRamanスペクトル変化を追跡した． 
【結果・考察】EMIm+/BF4

-の融点近傍でのRaman-熱量同時測定結果をFig. 2に示す． 

 
Fig. 2.  EMIm+/BF4

-の融点近傍での (a) 熱量変化と(b) Ramanスペクトル変化． 



 Fig. 1 との比較から分かるように，385cm⁻¹と
429cm⁻¹のバンドはnonplanar構造由来の，445cm⁻¹
のバンドはplanar構造由来のモードである．また，融
解過程前後で変化がない 355cm⁻¹のバンドはBF4

-由

来のものである．Fig. 2に示すように，EMIm+/BF4
-の

融解過程前後で見られるスペクトル変化は 385，
429cm⁻¹にあるnonplanar構造由来のバンド強度の減
少と， 445 cm⁻¹のplanar構造由来のバンド強度の増
大である．従って，nonplanar構造をとっていた一部
のEMIm+がplanar構造へとコンフォメーション変化
していることが分かる． 

Fig. 3 にアニオンの異なるEMIm+系イオン液体の

融点近傍でのRamanスペクトル変化を示す．
EMIm+/BF4

-とEMIm+/ PF6
-のスペクトル変化は類似

しているが，EMIm+/Cl-とEMIm+/Br-はそれぞれ異な

る変化を示す． 
EMIm+/Cl-における特徴的な点は，385cm⁻¹のバン

ド強度が融解過程前後でほとんど変化していないこ

とである．これはnonplanar構造をとっているEMIm+

の数が変化していないことを示している．また，

445cm⁻¹のバンド強度の増大から，planar構造の増加
が分かる．これらのバンド強度の変化から，planar
構造の増加はFig. 1 に示す二面角 110°のnonplanar
構造からではなく，別の角度をもつnonplanar構造か
らのコンフォメーション変化によるものと考えられ

る．EMIm+/Br-は固体状態でスペクトルの形状が全く

異なっており，EMIm+はplanar構造とも，Fig. 1に示
す 110°のnonplanar構造とも明らかに異なる構造を
とっていると考えられる．一方，液体状態では，

EMIm+のコンフォメーション変化のアニオン依存性

はほとんど見られないことが分かった．これらの結

果から，液体状態ではEMIm+のコンフォメーション

はアニオンに依存しないが，固体状態では小さなハ

ロゲン化物系のイオン液体においてEMIm+は特徴的

なコンフォメーションをとることが明らかになった． 

Fig. 3.  融点付近でのEMIm+系 
イオン液体の Ramanスペクトル
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