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【序】 塩であるにもかかわらず常温で液体として存在するイオン液体は、電気化学の媒体
や新たな Green Chemistry の反応場として大きな注目を集めている。蒸気圧がゼロ、両親媒

性、不燃性、比較的低粘性等々が実用的見地から注目され、現在その利用が爆発的な広がり
を見せている。基礎科学的見地からも何故融点が低いのか？通常の分子性液体と物性の点で
どのように異なるのか？イオン液体の溶液化学は？等々、大きな興味がもたれている。 

 我々は低融点の原因解明の一つと位置づけ、イオン液体の凝固・融解過程を熱力学的手法
を用いて研究を進めている。当面の試料は、[bmim]X (X? :ハロゲンイオン)である。これらは、
常温で結晶として存在する（X = Iの場合は液体）が、イオン液体の prototype と位置づけら

れる系列である。以下の議論の便宜のため、[bmim]＋（1-butyl-3-methylimidazorium ion）の各
原子に図１に示すような番号付けを行う。また、これらの塩について、最近のＸ線構造解析
や Raman散乱の実験結果１? ４）を基に結晶構造と butyl基のコンフォメーションを表１にまと

めた。すなわち、[bmim]X 系では、butyl 基の C7-C8 のコンフォメーションが tans（Ｔ）か
gauche（Ｇ）で結晶多型を与え、また現れる現象を複雑かつ興味深いものとしている。今回
発表するのは[bmim]Br で、融点が 67.5℃である。 
【実験】 共著者（東崎）のアイデアによって設計・製作されたＤＳＣ（示差熱分析）装置
を用いて、融解・凝固過程の熱の出入りを観測した。本装置は、サーモ・モジュールを多段
に配置し、Peltier 効果を利用して Heat Pump とし、Seebeck効果を利用して温度差を検知する

仕組みになっている。本装置はナノＷの感度と安定性を有し、市販の装置の数百倍の性能に
相当する。また、昇温・降温速度は、市販の装置の数百分の１まで制御でき、準静的熱力学
過程に近い温度変化を実現できる。 
 試料は、吸湿性であるため、真空 glove box 中で、約 0.1mm 角の単結晶１個を、Al 製の試
料セルに封入し測定に供した。試料の重さは、2.09 mg である。また、昇温・降温速度は、
多くの場合 1mK／s で、それぞれ目的によりこの速度を変えている。 
【結果と考察】 図２に、ＤＳＣカーブを示す。結晶から出発すると、約 67.5℃で融解し、
融解後温度を下げても過冷却液体のまま存在する。温度を上昇させると約 -21.5?  -22℃で結
晶化がおこる。Cl 塩の Cryst.Ｉの場合、熱履歴により振る舞いが異なるが、Br 塩の場合大ま

かに再現性のあるＤＳＣカーブを与える。一端液体になると温度を下げても過冷却液体とし
て存在し、結晶化し難いことが見て取れる。また、10Ｋにも亘る soft melting 現象が特 
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表１                              図１ 



徴的である。結晶化の発熱曲線を拡大すると、図３に示すように２つに割れている。また、
soft melting がスタートした途中で温度を下げた場合のＤＳＣチャートを図４に示す。たとえ、
soft melting がスタートしても、ピーク以前で温度を下げた場合は、すべて再現性の有る熱挙

動を示し、この soft melting は可逆的に起こっていることが確かめられた。また、soft melting 
の途中での冷却曲線は２つに割れ、過冷却液体の結晶化の時と非常によく似た振る舞いをす
る。[bmim]Br の場合、表１に示すように、Ｇ型で結晶化すること、液体では、Ｇ型とＴ型が

混じっているという２つの事実より、soft melting に対し次のような構造変化のモデルをたて
た。———すなわち、Ｇ型の一部（１個のイオンではなく複数個が協同的に）Ｔ型に異性化
し、そこにＴ型とＧ型の混じった液体の微少領域が出来る。温度上昇とともに液体領域は成

長していく。結晶領域のパーコレーションが切れる点が吸熱曲線のピークであり、これを超
えると非可逆的に完全な液体へと向かう。ピーク以前で冷却すると、Ｇ体はそのコンフォメ
ーションを保ったまま周りに残る結晶部分に付着する形で結晶化が進む。Ｔ体は、Ｇ体にコ

ンフォメーションを変えなければならず、時間的遅れが生じる。これが、発熱曲線が２つに
割れる原因である。———過冷却液体からの結晶化においても同様のことが起こっていると
思われる。このように、イオン内の立体配座の変化が結晶化と連動して起ころうとしている

ことが、イオン液体を結晶化しにくくしている一因であると結論づけられる。 
 図５に soft melting の領域を 0.02 mＫ／s で掃引したＤＳＣカーブを載せる。グラフに現れ
た脈動はノイズではなく、試料中に生じた極微少な温度ゆらぎのため、コンフォメーション

を変えながら、液体微粒子 ⇔ 結晶の変化過程の熱の出入りである。このような、ダイナミ
ックスを熱的にとらえたのは、初めてと思われる。当日は、このスローダイナミックスにつ
いても発表する。 
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