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研究成果の概要（和文）： 
 イオン液体が局所的には均一に分布しているのではなく、極性・非極性のミクロドメイ
ンを構成し、ナノメートルサイズの構造を有することを、テラヘルツ時間領域分光法を用
いて研究を行った。イオン液体と水の混合比を変えた溶液の測定から得られたテラヘルツ
領域の誘電率スペクトルの解析結果から、混合溶液中でもイオン液体と水は、ミクロ的に
みると一様に混合しておらず、相分離していることが示唆された。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 We investigated ionic liquids using terahertz time-domain spectroscopy, microscopic 
structures of which consist of nanometer-size structures containing polar and nonpolar 
microscopic domains. We measured terahertz dielectric spectra of ionic liquid/water 
solutions with a series of concentrations from bulk ionic liquid to bulk water. We 
indicated that ionic liquids and water are not uniformly dissolved in the microscopic 
sense but are microphase-segregated. 
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１．研究開始当初の背景 
 1 テラヘルツ(= 1 THz)とは 1012 ヘルツで
あり、テラヘルツ領域とは 3 cm-1 から 200 
cm-1 の低エネルギー領域をさす(1 cm-1 = 
0.03 THz)。テラヘルツ時間領域分光法では、
サブピコ秒のパルス幅を持つテラヘルツ波
を用いる。この分光法ではテラヘルツ波の電
場を時間領域で検出するため、そのシグナル
をフーリエ変換することによって、周波数領
域のデータ（電場の振幅と位相）を直接的に
扱うことができる。これによって、テラヘル
ツ領域の複素誘電率スペクトル、つまり、誘
電率の実部・虚部のスペクトルを同時に測定
することができる。 

 テラヘルツ複素誘電率スペクトルの形状
は、分子・原子の空間秩序と密接に関係して
いる。結晶性固体のように空間秩序の高い物
質ではフォノンモードに由来するシャープ
なバンドが観測されるが、液体のように空間
秩序が乱れた系では、主に、超高速緩和に由
来するブロードなスペクトル（誘電緩和スペ
クトル）が観測される。従って、テラヘルツ
複素誘電率スペクトルのスペクトルを調べ
ることによって、イオン液体の局所構造の変
化を追跡することができる。 
 これまでに、イミダゾリウム系イオン液体
（カチオン：EMI+と BMI+、アニオン：TfO
－と BF4－ ）のテラヘルツ時間領域分光測定
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を行い、テラヘルツ領域の誘電率スペクトル
が主にアニオン種に依存することを明らか
にした。特に、カチオンが異なってもアニオ
ンが同じであれば、密度で規格化したテラヘ
ルツ誘電率スペクトルは、テラヘルツ領域で
非常によく一致する。密度汎関数法を用いた
振動計算では、テラヘルツ領域に存在するカ
チオンやアニオンの単体イオンの分子内振
動モードが、実測テラヘルツスペクトルの強
度を全く再現しない。一方、カチオン－アニ
オンの 2量体のイオン間振動を考慮すること
によって、実測スペクトルを定性的に説明す
ることができる。このことは、テラヘルツ領
域の誘電率スペクトルが、主に、イミダゾリ
ウムカチオン骨格とアニオンのイオン間振
動に起因していることを示しており、テラヘ
ルツ誘電率によってイオン間の相互作用の
変化を直接的に追跡できることを示した。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、テラヘルツ時間領域分光法を用
いて、イオン液体の局所構造に起因する動的
特性とマクロスコピックな物性との相関を
明らかにすることを目指すものである。特に、
イオン間振動モードに着目し、それらの低振
動数モードの変化を通して、局所構造に関す
る情報を得る。この研究を通して、マクロス
コピックな物性と局所構造との相関を明ら
かにし、従来のイオン液体の改良と新奇なイ
オン液体の創成に関する指針を提示するこ
とを最終的な目的とする。 
 
３．研究の方法 
 テラヘルツ時間領域分光測定は、図 1 の装
置を用いて、以下のように行った。 
 テラヘルツ波パルスの発生と検出には光
伝導アンテナ素子を使用し、それぞれの素子
を自己モード同期チタンサファイアレーザ
ーからのフェムト秒パルスで励起する。シリ
コン窓を有する液体セルを用いて、セルのみ
を透過したテラヘルツ波と試料を入れたセ
ルを透過したテラヘルツ波の測定を行い、液
体のテラヘルツスペクトルを得る。試料窓の
透過補正因子による補正を導入することに
よって、実験アーティファクトを除去した信
頼性の高いテラヘルツスペクトルを得る。 
 イオン液体のミクロスコピックな混合形
態に関して、水と BMIm+/BF4

-の混合溶液（イ
オン液体：水＝1:1 ~ 1:32（モル比））のテラ
ヘルツ誘電率の希釈依存性を調べた。 
 
４．研究成果 
 水と BMIm+/BF4

-の混合溶液の濃度変化に
対して、連続的に BMIm+/BF4

-から水のスペク
トルに連続的にテラヘルツ誘電率が推移し、
相転移的なジャンプは観測されなかった。こ
のことは、イオン液体と水の混合によって、

イオン液体―水分子間の分子間振動が現れ
ていないことを示しており、微視的に混合し
ていないことが示唆される。 
 

 

図 1．テラヘルツ時間領域分光装置の概略図 

 

 そこで、混合溶液中の BMIm+/BF4
-および水

のテラヘルツ誘電率スペクトルを抽出する
ため、濃度の近い 2 つの混合溶液のスペクト
ルから、Brugemanモデルを用いて各成分のス
ペクトルを導出した。誘電率の実部・虚部と
もに、混合溶液中の BMIm+/BF4

-のテラヘルツ
誘電率スペクトルは、純粋の BMIm+/BF4

-のス
ペクトルと類似している。同様な結果は、水
のテラヘルツ誘電率スペクトルでも観測さ
れている。もし、BMIm+/BF4

-と水がミクロス
コピックに完全に混合しているのであれば、
イオンの周りに存在するイオンが水分子と
交換するため、イオン間振動が大きく変化
（イオン－水分子間の振動の割合が増加）し、
混合溶液中のイオン液体のスペクトルは大
きく変化するはずである。しかも、ここで仮
定したような状況下では、「混合溶液中の
BMIm+/BF4

-のスペクトル」自体の意味がなく
なることになる。しかし、実験結果はこの仮
定を否定して、混合溶液中でも BMIm+/BF4

-

と水のそれぞれのバルクの性質を保持して
いることを示している。つまり、マクロ的に
混合した BMIm+/BF4

-－水混合溶液は、ミクロ
的にみると一様に混合しておらず、相分離し
ていることが示唆された。 
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