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1. 緒言緒言緒言緒言 

室温においても液体状態を示す塩である、イオン液体（Room Temperature Ionic Liquids：RTILs）

は難燃性・難揮発性・高イオン導電率等の性質を示し、Li 二次電池 1)、有機電界効果トランジス

タ 2)用の電解質材料等、幅広い応用が期待されている。RTILs は陽イオンと陰イオンの液体構造

組み合わせにより無数の液体種が考えられるため、分子構造と物性相関の明確な把握が今後の応

用展開・発展に関しては非常に重要である。本発表では、分子構造と各種物性の相関を実験的・

計算科学的に相互理解することを目的とし、動的特性・静的特性等を区別した考察結果について

報告する。また、実験的手法と計算科学的手法での傾向・度合いの一致傾向について検証する。 

 

2. 実験実験実験実験・・・・計算計算計算計算 

モデル物質として、トリメチルアンモニウム

カチオンに結合するアルキル鎖長を変化させ

た RTILs 5種（n=3, 4, 5, 6, 8：図 1）を用い、

実験的に密度・屈折率・粘度・イオン伝導度・

自己拡散係数・高エネルギーX線による液体構

造をそれぞれ測定した。また計算科学的手法を

用いて、分極率・自己拡散係数を算出した。 

 

3. 結果結果結果結果とととと考察考察考察考察 

 得られた実験値、計算値をそれぞれ、（a）静的な物性、（b）動的な物性・輸送特性、（c）その

他の物性の 3つに分類して考察を行った。得られた物性の特徴を表 1、まとめを表 2に示す。 

（（（（a）【）【）【）【静的静的静的静的なななな物性物性物性物性】】】】密度密度密度密度、、、、屈折率屈折率屈折率屈折率、、、、分極率分極率分極率分極率 

 動きを伴わない、密度・屈折率は温度変化に対して直線的な変化を示し、測定温度に影響する

ことなく屈折率は分極率/モル体積（分子量・密度から算出）との間に正の相関を持つことがわか

った。広範な分子構造が考えられる RTILs における物性の一般化可能例 3)であり、静的物性に関

しては実験と計算での相関高い一致が見出された。 

Fig. 1  Chemical structures of RTILs used 

in this study. 



（（（（b）【）【）【）【動的動的動的動的なななな物性物性物性物性・・・・輸送特性輸送特性輸送特性輸送特性】】】】粘度粘度粘度粘度、、、、イオンイオンイオンイオン伝導度伝導度伝導度伝導度、、、、自己拡散係数自己拡散係数自己拡散係数自己拡散係数 

 マクロな動きを伴う、粘度・イオン伝導度はアルキル鎖長の変化に対して、それぞれ増大・低

下し、イオン径増大による運動性の低下を示す傾向が見られた。また、1
H（カチオン）、19

F（ア

ニオン） 核に関してそれぞれ PGSE-NMR法を用いて自己拡散係数（D）を其々測定し、カチオ

ン・アニオン双方の動きを別個に測定した。アルキル鎖長の増大と共に運動性は低下し、Dも其々

減少する傾向を示した。実験値との完全な数値一致には至らないが、MD シミュレーションで得

られた傾向 4)もこれと一致した。 

（（（（c）【）【）【）【そのそのそのその他他他他のののの物性物性物性物性】】】】Ionicity（（（（イオンイオンイオンイオン解離度解離度解離度解離度）、）、）、）、高高高高エネルギーエネルギーエネルギーエネルギーX線解析線解析線解析線解析 

RTILs 中のイオン解離度を表す Ionicity
5)は、アルキル鎖長の延伸に伴い減少する傾向が見られ

た。高エネルギーX線解析との相互検証により RTIL分子内での相分離構造の変化等が示唆された。 

 発表では、これらの物性相関を総合して詳細に報告する予定である。 
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Table 1  Changes of various physicochemical properties of RTILs with alkyl chain length change  

項目項目項目項目 実験実験実験実験 or 計算計算計算計算 結果結果結果結果 理由理由理由理由 

1.密度密度密度密度 実験 低下 カチオン分子のパッキングの効果等 

2.屈折率屈折率屈折率屈折率 実験 上昇 モル体積の変化等（分極率/モル体積に支

配される） 

3.分極率分極率分極率分極率 計算 上昇 電子分極性の変化等 

4.粘度粘度粘度粘度 実験 上昇 分子径・相互作用の変化等 

5.イオンイオンイオンイオン伝導度伝導度伝導度伝導度 実験 低下 粘性・解離状態の変化等 

6.自己拡散係数自己拡散係数自己拡散係数自己拡散係数 

（（（（PGSE-NMR）））） 

実験 低下 粘性・解離状態の変化等 

7.自己拡散係数自己拡散係数自己拡散係数自己拡散係数 

（（（（MD シミュレーションシミュレーションシミュレーションシミュレーション）））） 

計算 低下 （分子径の変化） 

（分子量の変化） 

8.Ionicity 実験 低下 相分離構造の変化等 

9.高高高高エネルギーエネルギーエネルギーエネルギーX 線回折線回折線回折線回折 実験 低角変化 相分離構造の変化等 

 

Table 2  Summaries of various categorized physicochemical properties of RTILs 

項目項目項目項目 実験実験実験実験 計算計算計算計算 一致傾向一致傾向一致傾向一致傾向・・・・度合度合度合度合いいいい 

静的静的静的静的なななな物性物性物性物性 1,2 3 傾向の一致が見られ、概ね一般化が可能。 

動的動的動的動的なななな物性物性物性物性・・・・輸送輸送輸送輸送

特性特性特性特性 

4,5,6 7 計算科学的手法により、実験と同様の傾向を得られる。値

の厳密な一致は難しい。 

そのそのそのその他他他他のののの物性物性物性物性 8,9 - 実験の結果を計算で考察可能。 

 


