
01はじめに

1.1. 柔粘性イオン結晶
柔粘性イオン結晶とは、イオン性物質（塩）で構成された柔粘性

結晶であり、近年、それらを素材とした新たな機能物質開発の試
みが内外でなされている。本稿では、筆者らが開発を進めてき
た、有機金属錯体からなる柔粘性イオン結晶の相挙動と結晶構
造について述べる。
まず背景として、中性分子からなる典型的な柔粘性結晶につい

て触れる。分子性固体は一般に、低温では異方性のある結晶構
造を持ち、融点で液体に相転移する。ところが、異方性結晶相と
液相の間で固液中間相（主に液晶相または柔粘性結晶相）を示す
物質がある（図1a）1)。液晶相は棒状または平板状分子で多く見
られ、分子配向が秩序性を有する。対照的に、柔粘性結晶相は球
形に近い分子（アダマンタンやC60など）で多く発現し、分子が重
心位置を保ちつつ、激しい再配向運動（あるいは回転）を起こす
配向無秩序状態（配向無秩序結晶）となる。そのため立方晶など
対称性の高い結晶格子を持ち、かつ分子の自己拡散が激しいた
め、しばしば塑性が発現する。このほか、棒状分子からなる異方的
中間相としてローテーター相があり、ここでは分子が重心位置を
保った状態で異方的回転を起こしている。いずれの中間相も、融
解エントロピーが小さい。
一方、アニオンとカチオンの塩からなる柔粘性イオン結晶は、

イオン結晶とイオン液体の中間にある物質ともみなすことがで
き（図1b）、実際、四級塩などイオン液体と関連の深い物質で多
く見出されている2)。これらについては、イオン伝導性（固体電解
質）、相転移（誘電体）、蓄熱材料などの観点から精力的に物質開
発が進められている。なお中間相における配向自由度や、粒界等
の非晶質成分の割合は物質によっても様々である。そのため、柔
粘性イオン結晶には、塑性に乏しいものも多くみられ、また、より
広義の物質が柔粘性イオン結晶に含まれている場合もみら
れる。

1.2. 有機金属柔粘性イオン結晶
従来知られている分子性の柔粘性イオン結晶は、その多くが有

機カチオンからなる四級塩である。一方筆者らは、種々の有機金
属錯体（サンドイッチ型錯体）をカチオンとする柔粘性イオン結晶
を開発してきた。有機金属錯体は分子種が極めて多様であるた
め、それらの物質開拓は、柔粘性イオン結晶の物質系を大きく拡
げることを意味している。また、これらは柔粘性イオン結晶として
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図1	 (a)		中性分子からなる結晶相・液相（上）、および固液中間相（下）における典
型的な分子配列の模式図

	 	(b)		イオン性物質からなるイオン結晶、イオン液体、および柔粘性イオン結
晶におけるアニオン・カチオン配列の模式図
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の特性に加え、金属イオン由来の電子物性や反応性を併せ持つ
利点がある。
サンドイッチ型錯体とは、金属イオンが環状配位子で挟まれた

有機金属化合物であり、代表例はフェロセン ([Fe(C5H5)2])であ
る。これらの分子は球形に近いため、結晶中で容易に再配向運
動を起こす。実際、ホルミルフェロセンなどのフェロセン誘導体
分子は柔粘性結晶を与える3)。サンドイッチ型錯体をカチオンと
する塩でも、柔粘性イオン結晶となるものがいくつか知られてお
り、相転移や結晶工学の側面から注目されてきた1,4)。例えばフェ
ロセン、コバルトセン、およびRu(C5H5)(C6H6)（以下CpRu錯体と
略記）のPF6塩（図2）は、それぞれ347、314、および333 Kで配
向無秩序相（柔粘性イオン結晶相）に転移する5-7)。しかしながら、
それらは相転移温度が高い上に、分子形状と柔粘性相発現の関
係も不明だった。そこで筆者らは、この領域の物質開拓を進める
べく、種々のカチオン・アニオンを組み合わせた塩を系統的に合
成し、①相転移温度と分子形状の関係を探ることとした。さらに、
②相挙動と結晶構造の相関を調べ、③柔粘性イオン結晶とイオ
ン液体との関係性を検討した。次節では、それぞれの概要を述べ
る。

02有機金属柔粘性イオン結晶の相挙動

2.1. 相転移温度と分子形状の関係を探る
有機金属錯体の塩の相挙動を解明する目的で、筆者らは第

一に、デカメチルフェロセン ([Fe(C5Me5)2])、デカメチルコ
バルトセン ([Co(C5Me5)2])、およびオクタメチルフェロセン 
([Fe(C5Me4H)2])の塩の相転移と結晶構造を検討した8)。カチオ
ンはこの順で体積が小さくなる。対アニオンとしては、BF4、PF6、
OTf、およびTf2Nを用いた。このうちオクタメチルフェロセンの
BF4塩については、409 Kで柔粘性イオン結晶相への転移が報
告されていた9)。いずれの塩も、高温で光学的等方相（柔粘性イ
オン結晶相）に相転移し、転移温度は、カチオンサイズが小さく、
アニオンサイズが大きくなると概ね低下した（図3a）。結晶構造
解析の結果、いずれも低温では秩序相を取るが、相転移を起こし
てアニオンがディスオーダーした後、より高温で柔粘性結晶相に
相転移することがわかった（図3b）。この相系列は以下で議論す
る他の有機金属塩でもほぼ共通しており、四級塩からなる柔粘
性イオン結晶で観測されている相挙動とも類似している。
第二に、この結果を踏まえ、転移温度を下げるアニオンを探索

した10)。最も転移温度が低かったオクタメチルフェロセンに対
して、種々のアニオンを組み合わせた結果、室温以下で柔粘性
イオン結晶相に相転移する塩がいくつか見出された。系統性と
して、アニオンサイズが大きいほど転移温度が下がる傾向が
あった（図4a）。この図の横軸には、カチオン、アニオンの分子を
球状とみなして算出したイオン半径比ρ（この場合はアニオン半
径／カチオン半径）がとってあり、右側ほどアニオン半径が大きく
なる。さらに、このうちOTf塩の転移温度（TC = 289 K）が特に低
いことに着目し、OTfと形状が類似した各種のアニオンとフェロ
セン誘導体からなる塩の相転移を調べた11,12)。その結果、CF3BF3

アニオンを用いた場合、多くの場合に室温以下（TC 〜 270 K付
近）で柔粘性イオン結晶相が発現し、このアニオンがきわめて有
用であることがわかった。
第三に、カチオン体積が小さいコバルトセンおよびCpRu錯体

の塩の相転移を検討した（図4b）13)。これらの多くが柔粘性イオ
ン結晶相を示したが、相転移温度は概ね高く、室温以下で転移す
るものはわずかだった。また、前項の塩とは逆に、この半径比領
域では、相転移温度はおおむねアニオンサイズ減少に伴って低
下する傾向があった。
有機金属由来の機能発現を目的として、いくつかの塩の磁性

を検討した。フェロセン類のカチオンは常磁性であるため、そ
れらを含む柔粘性結晶は、いずれも磁性柔粘性イオン結晶と
なった10-12)。柔粘性結晶相から異方性結晶相への相転移に伴っ
て、分子配列に応じて、結晶全体として磁気異方性が生じる。た
だし、この相転移に伴う磁化率変化は概してわずかであり、強磁
場下でも磁場配向性はほとんどみられなかった。磁場効果が小
さいことは原理的にやむを得ないが、この点は、いくつかの柔粘
性結晶において、電場配向性が実現していることとは対照的で
ある14)。

2.2. 柔粘性イオン結晶相の発現条件を探る
前節に挙げた一連の塩の結晶構造の検討を通じて、サンドイッ

チ型錯体における柔粘性イオン結晶相の構造的特徴と、その発
現条件が明らかになった。概要をまとめると以下のようになる。
(1) イオン半径比と構造の相関
柔粘性イオン結晶相の構造（イオンの配置）は、上述のいずれの

塩においても、単純にイオン半径によって決まっていた。結晶構
造は無機イオン性結晶における半径比則に良好に合致しており、
アニオンとカニオンの半径比（ρ）に応じて、両者の半径が近いも
の（ρ > 0.73） は塩化セシウム型構造を取り、より差が大きいも
の（0.73 > ρ > 0.41）は塩化ナトリウム型もしくは逆ヒ化ニッケ
ル型構造を有していた（図5a）。半径比と相転移温度の相関を見
てみると、全体のおおまかな傾向としては、ρ = 0.73付近の塩で
極小となり、半径比がそこから離れるにつれて増加する傾向が見
られた（図4）13)。これは、半径比に基づく構造変化を反映してい
るようにも見えるが、理由は必ずしも明確ではなく、むしろ物質系

（分子形状）の違いに由来している可能性もある。
(2) 分子配列との相関
柔粘性イオン結晶相を示す塩について、低温相の結晶構造解析

図2		柔粘性イオン結晶相を発現するサンドイッチ型錯体の塩の構造式、およびそれ
らの相転移温度
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図3	 	(a)	デカメチルフェロセン、デカメチルコバルトセン、およびオクタメチ
ルフェロセンの塩の柔粘性イオン結晶相への相転移温度のアニオン依
存性

	 (b)	オクタメチルフェロセン-Tf2N塩の結晶構造の温度変化

図4		(a)	オクタメチルフェロセンの塩、および(b)	コバルトセン、CpRu錯体の
塩における相転移温度のイオン半径比依存性
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を行うと、いずれもカチオンとアニオンが交互に配列した構造を
持っていた。一方、合成した塩の中には、カチオンとアニオンがそ
れぞれ別々に積層した分離積層構造をなす物質もみられたが、
これらの塩はいずれも柔粘性イオン結晶相を示さなかった。この
相関は、以下の検討によってさらに明確となった。
コバルトセンに対して、CF2鎖長の異なる一連のFSA類似アニオ

ン（N(SO2CnF2n+1)2、n = 0–4）を組み合わせた塩（図5b左）では、
炭素鎖数nが偶数の塩のみが高温で配向無秩序相を示した15)。
それに対して、nが奇数の塩は配向無秩序相を示さず、融解エン
トロピーも大きかった。低温相における結晶構造解析の結果、n
が偶数の塩は交互配列構造、奇数の塩は分離積層構造を形成し
ていることが判明した（図5b右）。分子構造と相関した構造の偶
奇性は、直鎖アルカンやアルキルイミダゾリウム塩でもみられる
が、ここでは結晶構造に劇的な相違が生じている。この結果も、
柔粘性イオン結晶相の発現には、カチオンとアニオンの交互配
列構造が必須であることを示している。
(3) カチオン形状との相関
以上の検討に用いたカチオンは、いずれも平面的な環状配位子

を有している。カチオン形状が相挙動に与える効果を調べるた
め、比較として、非平面配位子（1,5-シクロオクタジエン）を有す
る一連のRh錯体の塩（図5c上）の相挙動を検討した16)。対アニオ
ンとしてSbF6、FSA、カルボランなどを用いた。これらの塩の多く
が逐次相転移を起こし、ディスオーダー相を示した（図5c下）。し
かし、いずれの相も光学的異方性を持ち、柔粘性イオン結晶相は
発現しなかった。これは分子形状が若干細長いためである。固体
NMR測定の結果、これらのカチオンは結晶中で分子長軸周りの
異方的回転運動を示しやすく、一部は室温でローテーター相を
示すことがわかった。
この結果は、サンドイッチ型錯体における柔粘性イオン結晶相

の発現には、カチオン形状が決定的に重要であることを示唆して
いる。一方、前節で見たように、アニオン形状に関しては許容度が
大きく、球形からかなり外れたものでも柔粘性イオン結晶相を発
現する。なお興味深いことに、上述のRh錯体は、単結晶状態を維
持したまま配位子交換反応を起こすことがわかった。こうした現
象は、動的結晶相における化学反応への展開の足がかりとして
有望である。

2.3.柔粘性イオン結晶とイオン液体の関係性を探る
前節までは主としてアニオンの効果を調べたが、ここではCpRu

錯体におけるカチオンの置換基の効果について述べる。結論か
ら述べると、エチル基以上の長さの置換基を導入した場合は、柔
粘性イオン結晶ではなく、室温イオン液体が生成した。
ここでは、カチオンの置換基が異なる一連の塩（図6a）の相挙動

を調べた17)。対アニオンとしてPF6、FSA、B(CN)4、およびC(CN)3

を用いた。これらの塩では、無置換体およびメチル体の多くが室
温あるいは高温で柔粘性イオン結晶相を発現し、融解することな
く高温で分解した。一方、エチル体およびブチル体は、 PF6塩を
除いて、すべて室温でイオン液体となった。このように、これらの
塩では、置換基の運動自由度に応じて、イオン液体と柔粘性イオ

ン結晶の間に境界があることがわかった。なおC(CN)3塩は例外
的に、無置換体およびメチル体の場合でも柔粘性イオン結晶相
は発現せず、イオン液体となった。これは前項でも触れたように、
この塩が分離積層構造を形成していることが原因である。
筆者らはさらにキラリティーの効果に興味を持ち、キラル置換

基C*H(Me)OMeを有するカチオンの塩（図6b）の相挙動を調
べた18)。キラル分子のラセミ体は、一般にはラセミ混合物、ラセミ
化合物、または固溶体のいずれかの結晶を形成する。カルボラン
CB11H12の塩では、ラセミ体の塩の結晶相はS体とR体の固溶体と
なり、鏡像体過剰率によらず同じ構造を示したが、キラル体とラ
セミ体では転移温度が異なり、それぞれTC = 340 Kおよび353 
Kで柔粘性イオン結晶相に相転移した。ここでは置換基が長いた
め、カルボラン塩のみが柔粘性イオン結晶相を発現し、よりアニ
オンサイズが小さいCPFSA、CF3BF3、PF6塩はイオン液体となっ
た。カルボランは球形に近く、柔粘性イオン結晶の発現に適して
いるが、サイズが大きすぎるためか、柔粘性イオン結晶相への転
移温度は、四級塩でもかなり高温となる19)。

03おわりに

本稿では、有機金属錯体をカチオンとする柔粘性イオン結晶の
構造的特徴について記した。筆者らはこの研究と並行して、同じ
く有機金属錯体をカチオンとするイオン液体の開発も進めてき
た20,21)。この液体開発の着想には、もともとフェロセン類の塩が
柔粘性イオン結晶相を示すことが念頭にあった。すなわち分子を
低対称化して、柔粘性結晶相を不安定化すれば液化するだろうと
予想したことがその端緒である。こうした問題意識から、柔粘性
イオン結晶についても種々の物質開発を進めた結果、それらの
構造的特徴を理解し、室温で柔粘性イオン結晶となる物質も見
出すことができた。ただし、これらの物質系は依然として柔粘性
結晶相を示す温度範囲が高めであり、また多くの塩は塑性に乏
しいため、固体電解質等には向きにくい。しかし、有機金属錯体に
は、四級塩では不可能な化学反応性や物性を示す利点がある。
そのため、これらは柔粘性イオン結晶の新たな側面を拓く物質
系となりうるだろう。こうした観点から、筆者らは現在、有機金属
錯体由来の反応性・機能性を備えた柔粘性イオン結晶の開拓を
進めている。
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図5	 	(a)	有機金属系柔粘性イオン結晶相で観測された典型的なアニオン・カチオン配列の模式図
	 (b)	[コバルトセン][N(SO2CnF2n+1)2]の構造式、および積層構造の模式図
	 	(c)	非平面配位子を持つRh錯体の塩の構造式（上）、およびそれぞれのカチオンの結晶中でのディスオーダー様式（下）

図6	(a)	CpRu錯体における相挙動の置換基依存性
	 	(b)	キラル置換基を有するCpRu錯体の構造式（左）、および相挙動のアニオン依存性（右）
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