
01はじめに

柔粘性結晶相は固相と液相の中間の相で液晶と対比される。液
晶は一般に異方的な配向と構成分子・イオンの運動性により定
義される一方、柔粘性結晶は回転運動による無秩序な配向と規
則配列に伴うBragg回折の存在により定義づけられる。イオンで
構成された柔粘性結晶相にある物質を柔粘性イオン結晶と呼ぶ
（図１）。(1)

これらの中間相の研究は、当初は純粋な学術的な興味として発
展してきたが、近年では特にリチウムイオン電池の電解質として
柔粘性イオン結晶の利用が検討されている。(2)また固相から柔
粘性結晶相への大きな相転移潜熱を利用して、圧力誘起相転移
による蓄熱・熱輸送材料としての応用も検討されている。(3)
剛体・慣性回転の仮定の下で、分子は３次元の回転の自由度と３

次元の位置の自由度を有する。ナイーブに考えると、柔粘性結晶
は構成イオンの配置が３次元的に固定され、３次元の自由回転を
している一方、液晶では回転運動が制限され、配置は３次元の自
由度を有している。しかし実際には必ずしも3次元的に等方的な
回転をする必要はなく、例えばロウなどの長鎖アルキル鎖は一
次元の回転の自由度を有するローテーター相と呼ばれる状態を
とる。またスメクチック液晶の構成要素はさらに低い位置の自由
度を有する複数の相をとることがある。同様に柔粘性イオン結晶
もしばしば複数の中間相を有する。このように回転運動や配置の
自由度が中途半端に制限された多数の中間相の存在を考えるこ
とができる。
これらの中途半端な配向の固定化は、興味深い物性へとつなが
る。北海道大学の原田らはキヌクリジニウムを構成要素とする柔
粘性結晶が強誘電性を示すことを報告した。(4)この強誘電性は
キヌクリジニウムカチオンの配向が一次元にそろい、「中途半端
な回転運動の自由度」により非対称な分極を生じることで発現す
る。このような分極にともなう電場勾配の他にも、磁場、熱拡散、
物質拡散、濃度勾配などの様々な非対称性が「分子の中途半端
な回転・並進自由度」により生じると期待される。
我々は非対称なイオン種で柔粘性結晶イオン結晶相を作り出
すことで、回転運動が中途半端に制御された、いくつかの中間相
が生じることを見いだした。また非対称な温度勾配の場にイオン
対を配置することでイオンの濃度勾配とそれに伴う起電力を生
じさせることにも成功した。本稿ではこれらの研究を概説し、柔
粘性結晶相のもつ魅力に迫りたい。
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図１ 非対称性の導入による柔粘性結晶の展開
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02柔粘性イオン結晶を用いた熱電変換

近年、排熱を利用した発電やウェアラブルデバイスを体温で駆
動する技術として熱電変換が注目を集めている。熱電変換材料
の例として金属やセラミクスを用いた熱電材料があるが、この材
料は電荷キャリア（電子またはホール）の移動度が温度によって
変化するために、材料中に温度勾配が存在すると電荷密度の差
が生まれ、電圧が生じるという仕組みである。(5)一方、熱化学電
池とはイオンの酸化還元電位が温度によって変化することを利
用して電圧を生み出す技術である。(6) 熱化学電池は電解液に２
本の電極（多くは白金または炭素材料）を挿入し、片方の電極を
加熱し、他方を冷却すると電極間に電圧が生じるというシンプル
な構成からなる。熱化学電池に頻繁に用いられるイオン対はヘ
キサシアノ鉄（Fe(CN)63－/4－）であり、単位温度差あたりに生じる
電圧（ゼーベック係数）は－1.4 mV K－1を示し、熱電材料と比べて
一桁大きいのが利点である。(7)近年熱化学電池のゼーベック係
数は着々と向上しており、筆者らの研究グループから6 mV K－1

を超えた例も報告されている。(8)
これまでの熱化学電池は液体電解質を用いたものが中心であ
り、固体電解質を用いた例は稀であった。固体電解質は電解液の
液漏れや揮発の問題を解決することができる利点がある。2016
年、筆者らはヨウ素（I2）をレドックス種に用いた液体熱化学電池
(9)とヨウ化コリン（ChI）の柔粘性結晶相への相転移挙動を同時
に研究していた。ChIはコリンカチオンとヨウ化物アニオン（I－）か
ら構成されるイオン結晶であり（図2a）、100 °C付近において柔
粘性結晶へ相転移することが知られている。(10)そこで筆者ら

はChIにI2を少量ドープすることで、レドックス活性な柔粘性イオ
ン結晶を合成し、固体熱化学電池へ応用することを考えた。(11)
I2はI－と強い親和性をもつため、ドープしたI2はChI 中においてI
－と結合し、I3－として存在すると考えられる。ChIおよびChI にI2を
１ mol％ドープしたChI0.99(I3)0.01のイオン伝導度をそれぞれ評価
したところ、ChIは柔粘性結晶相への転移前はイオン伝導度が
低く、相転移後に著しい増加を示した（図2b）。柔粘性結晶相へ
の転移前はCh＋およびI－の分子運動が強い静電相互作用により
大きく制限されているが、柔粘性結晶への相転移によって分子
の回転自由度が大きくなり、イオン伝導度が増加したと考えられ
る。一方、ChI0.99(I3)0.01は柔粘性結晶相への転移前においてChIよ
りも顕著に高いイオン伝導度を示した。I3－のように大きなイオン
をドープすると、周囲の結晶構造に歪みが生じ静電相互作用が
弱まるため、Ch＋やI－と比べてI3－の移動度が大きくなることが予
想される。したがって、ChI0.99(I3)0.01は選択的にI3－を輸送すること
が可能となる。
ChI0.99(I3)0.01固体電解質を用いた熱化学電池の模式図を図2c
に示す。電解質の片側を加熱するとSoret効果により高温側から
低温側へI3－が集まり、電解質両端においてI3－の濃度勾配が生じ
るため、濃淡電池と同じ原理で電圧が生じると考えられる。この
現象を実験的に確かめるため、ChI0.99(I3)0.01固体電解質の両端に
酸化インジウムスズ（ITO）電極を貼り付け、一方の電極を室温に
保ちながら他方をラバーヒーターによって加熱すると、開放電圧
（Voc）の上昇が観察された（図2d）。温度差（ΔT）が45 K以下
の範囲において、ゼーベック係数は－0.87 mV K－１と評価され
た。一方、ChIとI2の混合水溶液のゼーベック係数は+0.55 mV 
K－1と評価され、固体状態と水溶液とではゼーベック係数の符号

図2 (a)ヨウ化コリン(ChI)の結晶構造。(b) ChI単体およびヨウ素をドープしたChI0.99(I3)0.01のイオン伝導度。
(c)ChI0.99(I3)0.01を用いた固体熱化学電池。(d) ChI0.99(I3)0.01に加えた温度差と開放電圧の上昇。(5)
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が逆になることが明らかとなった。固体中においては、I3－の選択
的輸送とSoret効果によりI3－の還元が低温側において有利にな
り、負のゼーベック係数を示したと考えられる。反対に水溶液中
においては  I3－の運動の自由度が元々大きく、Soret効果により
も、I3－の還元に伴うエントロピー増加（I3－ + 2e－ ⇌ 3I－）が高温
において有利に働くことが正のゼーベック係数を示すことに繋
がる。ΔTが45 Kを超えると、高温側がChIの柔粘性結晶への相
転移温度を超え、イオン伝導度の結果から分かるようにI－とI3－の
移動度の差が小さくなり（図2b）、ゼーベック係数は－0.14 mV 
K－１へと減少した。Ch＋の他にも様々な有機カチオンとI－を組み
合わせてイオン結晶を作製し、固体熱化学電池としての可能性
を探索したところ、テトラメチルアンモニウム、テトラエチルアン
モニウム、およびテトラブチルアンモニウムを用いた場合はイオ
ン抵抗が大きく、熱起電力を計測することができなかったが、I2を
ドープしたヨウ化テトラメチルアンモニウムはChI0.99(I3)0.01と同
様な結果を示した。
これらの研究成果は、柔粘性イオン結晶を利用することで選択
的にレドックス活物質を輸送させられることを示しており、固体熱
化学電池への可能性が開拓された。

03非対称なイオン種を用いた
柔粘性イオン結晶と非対称運動転移

柔粘性結晶相は固相や液相と同様に濃厚相であり、構成要素は
互いに接触している。柔粘性イオン結晶であれば対イオンと静
電的に強く引き合って接触した状態で回転運動を行うため、カウ
ンターイオンの幾何学構造の影響を強く受ける。よって非対称
性の高いイオンを用いた柔粘性イオン結晶相を構築すればイオ
ンの回転運動を非対称にできると期待される。
非対称性構造には様々なものが考えられるが、我々はキラリ
ティを導入した柔粘性イオン結晶相の構築を目指した。キラル材
料は反転対称性を有しないため、イオンの回転方向や拡散方向
を異方的にし、それによってイオンを一方向に流すイオンの整流

作用や誘電特性、また相転移エントロピーの制御などが期待で
きる。
まず初めに、我々はキラルイオンとして非常に小さなイオンの
合成を行った。4級アンモニウムイオンの側鎖としてメチル基、
エチル基、プロピル基およびイソプロピル基を導入したN1233’イ
オンを合成し、それらを用いた柔粘性イオン結晶を作製した。
N1233’TFSA塩は－5 °Cで相転移を示し、柔粘性結晶相を取ること
がわかった（図3）。(12)しかし、N1233’イオンのR体とS体との分離
には至らなかった。柔粘性イオン結晶相を構築するためには回転
運動しやすい球状に近い形状で、かつ分子間相互作用が小さい
イオンを用いる。N1233’も球形に近く、R体とS体の構造の差は小
さい。そのため、ラセミ体の光学分割は容易ではない。
そこで次にエナンチオピュアなアミノ酸を原料として生成した
イオンを用いた柔粘性イオン結晶の検討を行った。アミノ酸を安
定イオンへと変換してイオン液体を構築する例は大野らにより
行われており(13)、基本的な戦略としては同様である。イオンと
してはアミノ酸を還元して得たアミノアルコールの窒素をトリメ
チル化したものを用いた。これは、柔粘性イオン結晶相を構築す
るコリンがグリシンの還元・トリメチル化体であることを参考にし
た。10数種のコリン誘導体を用いて柔粘性結晶を構築したとこ
ろ、アラニン・バリン・プロリンの誘導体が柔粘性結晶イオン相と
思われる中間相をとることがわかった。これらによりホモキラル
なキラル柔粘性イオン結晶のライブラリを得た。
またキラルイオン源としてキラリティを誘起する構造として
様々な構造物性化学に利用されているカンファー骨格に着目し
た。カンファースルホン酸塩を用いたイオン対も種々合成し、そ
の相挙動を調べたところ、テトラエチルアンモニウム（N2222）のカ
ンファースルホン酸塩が複数の中間相を有することがわかった。
(14)DSCからは0 ℃以下の固相（III相）と、0̃60 ℃の間に存在す
る中間相（II相）、そして60 ℃以上の高温相（I相）の3つの相が確
認された（図4a）。高温相も見た目は固体である。単結晶X線構造
解析より、低温相がP21212、高温相がP21のキラルな空間群を有
することがわかった（図4b‒d）。高温相では結晶が反転対称性を
失っており、結晶のb軸に沿って右向きと左向きが区別される、異
方性を有したイオン対であることがわかった。興味深いことに、
中間相は30 ℃程度までは低温相と同じ空間群を有しているの
に対し、30 ℃以上では明瞭な回折ピークが見られなくなった。何
らかのディスオーダーが生じたためと考えられるが、詳細は不明
である。I相の結晶構造において、カンファースルホン酸塩は110
°程度ずれた2つの配置のディスオーダーが見られた。後に示す
ようにカンファースルホン酸塩はスイング運動をしており、それ
が単結晶X線構造においてディスオーダーとして観測されたも
のと考えられる。
イオンの運動状態は、固体NMRスペクトル測定により調べた。
特に重水素のNMRピークの形状は異方性に敏感なため、運動
モードの議論に適する。N2222を重水素化してイオン対を構築し温
度可変固体NMR測定を行ったところ、図5a‒dに示すようにピー
ク形状が温度により変化した。このNMRスペクトルをシミュレー
ションと比較検討することでN2222の回転モードを調べた。N2222を図3 N1233’TFSAのイオン伝導度の温度依存性(12)
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図4 N2222カンファースルホン酸塩の相挙動と結晶構造。(a) DSC曲線。 (b)~(d) N2222カンファース
ルホン酸塩の(b) －170 ℃（Ⅲ相）、(c) 20 ℃（ⅡL相）、および(d) 81 ℃（Ⅰ相）における結晶構造。(14)

図5 (a) －30から100 ℃における温度可変2H NMRスペクトル。(b) ～ (d) 各温度におけるスペクト
ルの実測値（赤丸）とシミュレーション結果（実線）。(e) カチオン（N2222）およびアニオン（カンファースル
ホン酸塩）の運動モードのまとめ。(14)
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模式的に正四面体構造と考えた場合、低温側のスペクトルは四
面体の2本の軸の中心を結んだ線を中心に回転する2回軸対称
性の回転運動を行っていた。一方、40 ℃以上では面の中心と対
角にある頂点の間を結ぶ線を中心に回転する3回軸対称性の回
転運動を行っていることがわかった。
結晶構造から、低温相は反転対称性のある構造をしており、上
記の鼓状の回転運動が優位であるのに対し、高温相では反転対
称性を失っているために、コーンの様な構造で回転している状態
が好まれると推察された。
カンファースルホン酸塩の運動モードは、N2222を重水素化した
サンプルの軽水素のNMRの線幅から議論した。低温では、1H 
NMRスペクトルのピークの線幅は、カンファースルホン酸塩のメ
チル基やメチレン部位の回転のみが存在すると考えて求めた線
幅と同程度であった。一方高温相では分子全体が110°程度の角
度を行ったり来たりするスイング運動をしている際の線幅と同程
度であった。これは単結晶X線構造と矛盾しない結果であった。
以上をまとめると図5eの通りである。カンファースルホン酸と
N2222の塩は、ĨIII相があり、またII相にも低温側（IIL相）と高温側
（IIH相）の2つの相があると考えられる。III相ではアニオンは固
定され、左右対称に並んでいる。その空間をカチオンが二回軸回
転をしている。これがIIL相に転移すると、アニオンの振動が見ら
れるようになるものの、対称性には大きな変化が無い。大きな変
化が見られるのはIIH相へ転移した後で、結晶構造は不明なもの
の、カチオンの運動が非対称な3回軸対称の回転運動に変わる。
そしてI相への相転移に伴って、再び結晶構造がはっきりし、アニ
オンはスイング運動をしながら、全てのカルボニル基が右を向い
た非対称性を持つようになる。このように等方回転をしていない
相は柔粘性イオン結晶と呼ぶべきか不明であるが、結晶構造や
パッキングの対称性を制御することで一軸回転にも複数のモー
ドが存在し、その間で相転移することが示された。
さらにこの結晶のイオン伝導度を直流法で調べたところ、予備
的な結果としてIIH相において右向きと左向きとで伝導度に差が
生じた。しかし、イオン伝導性に不純物の影響があることがわか
り、不純物を取り除いたサンプルでは伝導度が低すぎて測定不
能であった。非対称な構造により、非対称なイオンの運動が誘起
されたことが示唆されており、いくつかのサンプルを用いて今後
検証していく予定である。

04おわりに

柔粘性イオン結晶は第一義的には等方的に回転するイオンか
らなる相であるが、本稿ではこのイオン運動に非対称性を導入
することで現れる様々な現象について述べた。2章では、イオン
結晶を非対称な温度勾配の存在する場に導入することで、イオ
ン伝導性を介して電場勾配へと変換できることを示した。3章で
は光学活性なイオンを用いて柔粘性イオン結晶を作ることが出
来ることを示し、イオンが非対称にパッキングした構造を取るこ

とで回転運動の対称性にも影響を与えられることを示した。
エネルギーは圧力差、温度差、電位差などの、示量変数の差とし
て蓄えられる場合が多い。これらを変換したり利用したりするた
めに、イオン運動の非対称性を媒介するのが有用である。多様な
非対称運動性を創造することは、基礎科学として興味深いと考え
ている。
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