
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２６０５

若手研究(A)

2015～2013

Gyroid極小界面を用いたI/I3レドックス対伝導界面の構築

Development of I/I3 Redox Couple Conductive Interface Using Gyroid Minimal Surface

８０５９８７９８研究者番号：

一川　尚広（Ichikawa, Takahiro）

東京農工大学・工学（系）研究科（研究院）・准教授

研究期間：

２５７０８０１４

平成 年 月 日現在２８   ６ １０

円    17,300,000

研究成果の概要（和文）：色素増感太陽電池の高機能化を目指す上で、効率的にI/I3レドックスカップルを輸送できる
電解質の改良は重要である。本研究では、三次元ジャイロイド界面上にレドックスカップルの組織化を目指した。イオ
ン液体を基本骨格として、様々な自己組織性材料を設計・合成した。イオン液体構造と得られる自己組織化構造の関係
を精査する中で、目的の界面構造を形成する双連続キュービック液晶を設計するための分子設計指針を抽出することが
できた。また、実際にこの界面がイオン移動場として有用であることも明らかとすることができた。

研究成果の概要（英文）：For the improvement of dye-sensitised solar cell, it is important to develop 
advantageous electrolyte transporting I/I3 redox couples. In the present study, we aim to construct I/I3 
redox couple conductive interface by using gyroid minimal surface. As base materials, ionic liquids were 
employed. We newly designed various ionic liquids having self-assembling ability and examined the 
relationships between the molecular structure and molecular-assembled structures. Through these 
investigation, we have succeeded in development of bicontinuous cubic liquid crystalline materials 
forming ionic gyroid minimal surface and have found out that these surface is effective for ion 
transportation.

研究分野：機能有機材料化学
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１．研究開始当初の背景 
1990 年代初頭より、酸化チタン薄膜の表面
に色素を固定化した色素増感太陽電池が精
力的に研究され始めた。現在、実用化に向け
て、エネルギー変換効率や耐久性の向上など
が求められている。例えば、電子輸送層であ
る TiO2 薄膜の改良・広範に吸収波長領域を
有する色素の開発・電解質の改善などが挙げ
られる。中でも、70～100 °C程度の高温条件
でも安定に駆動する電解質の開発は重要な
課題の一つである。この課題を解決するため
に、高分子電解質・物理ゲルや化学ゲルなど
の疑似固体電解質・液体の流動性と結晶の秩
序性を兼ね備えた液晶電解質などが研究さ
れてきた。近年、液体電解質材料として『イ
オン液体』が注目を集めている。イオン液体
とは常温において液体状態で存在する有機
塩である。イミダゾリウム・ピリジニウム塩
といった化合物がイオン液体となる代表的
な有機塩である。イオン液体は、難燃性・難
揮発性・高イオン伝導性といった電解質とし
て魅力的な特徴を有している。このような特
徴故、リチウム二次電池・燃料電池への展開
はもちろん、アニオンとしてヨウ素アニオン
を有するイオン液体をデザインすることで
色素増感太陽電池の電解質への応用も展開
されている。イオン液体中における I–/I3–の伝
導度はイオン液体の粘度の割に高く、系中に
おいて I–/I3–が酸化還元ホッポング機構によ
って伝導することが示唆されている。このよ
うな研究の流れの中で、イオン液体に固体的
な性質を導入し、新しい『固体電解質』を開
発しようという試みも盛んに行われてきた。
例えば、イオン液体を重合により高分子化す
るアプローチや・イオン液体のゲル化・イオ
ン液体の液晶化などのアプローチがその代
表例である。 
これまで申請者は『イオン液体』と『液晶』
を組み合わせた研究を行ってきた。中でも三
次元的なチャンネル構造を有する双連続キ
ュービック液晶（図 1）を用いた研究を行っ
てきた。具体的には、三次元的に連結したナ
ノチャンネルドメインにイオン液体を組織
化することで、イオン伝導性ナノチャンネル
やサイズ選択的分離膜の構築に成功してき
た。双連続キュービック液晶は三次元的な周
期構造を有しているため、液晶が形成するド
メイン界面においてもチャンネルの連続性
を保てる。このため、マクロなスケールで配
向制御を必要としないチャンネル材料とし
て機能することを明らかとしてきた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. 双連続キュービック液晶構造 

２．研究の目的 
上に記したアプローチを更に拡張し、双連続
キュービック液晶が形成する三次元 Gyroid
極小界面の利用に着想した。この極小界面は
一枚の面で空間を連続的な二つの空間に分
割する特異な界面である。この界面上に機能
性官能基を精緻に組織化させることができ
れば、特異な機能界面を生み出すことが期待
できるが、双連続キュービック液晶を発現す
る液晶分子を自在に設計する方法論が未だ
にないため、この界面の持つ可能性もほとん
ど未知である。本研究では、イオン液体のイ
オン設計を通してその自己組織化を自在に
操る方法論の構築と、それら手法を駆使して
機能性三次元極小界面を生み出し、更にそれ
を I–/I3–伝導場へと応用する方法論の開発を
目指す。 
 
３．研究の方法 
一般に、双連続キュービック液晶は、非常に
珍しい液晶相であり、この液晶相を用いた機
能有機材料設計を推進するにあたり、この液
晶相を発現する分子設計のデザイン指針を
確立することが重要である。本研究では、
我々のグループが有する多種多様なイオン
液体（イオン液体ライブラリー）を基幹材料
として様々な液晶材料を設計する。イオン液
体構造と分子集合構造の関係を精査し、双連
続キュービック液晶を発現するイオン性分
子デザイン指針を確立させ、目的の構造（双
連続キュービック液晶が形成する三次元
Gyroid 極小界面に沿って I–/I3–を伝導する材
料）の創成を目指す。さらに得られた液晶材
料について固体電解質としての特性や安定
性などを評価する。 
 
４．研究成果 
(１)両親媒性 Zwitterionの分子集合挙動 
基幹材料として、カチオンとアニオンが共有
結合で結ばれた Zwitterionに着目した。これ
らの Zwitterion は様々な酸やリチウム塩と
等モルで複合化し、イオン液体用の状態を生
み出す有機塩である。申請者は、これまで
Zwitterion に長鎖アルキル基を導入するこ
とで自己組織性 Zwitterion を設計すること
に成功してきた。更にこれらの両親媒性
Zwitterion が無機塩や酸を添加することで
双連続キュービック液晶相を始めとする
様々な液晶相を発現できることを見出して
きた。これまで設計してきた両親媒性
Zwitterionをベースとし、様々な分子を新た
に設計し、それらの液晶性を調べた。特に、
様々なアニオン種を含むリチウム塩存在下
における液晶性を調べた（図 2）。クロライド
のような球状アニオンを持つ塩との複合体
は、レイヤー状のスメクチック相を発現した
のに対して、マイナスチャージが非局在化し
たイミド型のアニオンを持つリチウム塩の
添加によって、目的の双連続キュービック液
晶を誘起できることがわかった。 



  
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. ピリジニウム塩型両親媒性 Zwitterion
の液晶性（Cr: 結晶、G: ガラス、Sm: スメ
クチック相、Cubbi: 双連続キュービック相、
Iso: 等方相） 
 
両親媒性 Zwitterion のカチオンをピリジ
ニウムからイミダゾリウム・アンモニウムへ
と代えることでも液晶性を大きく変化させ
られることがわかった。これらの結果をまと
める中で、目的の双連続キュービック液晶を
生み出すために必要な Zwitterion の設計と
添加塩の選択に関する指針を大きく拡張す
ることができた。 
 
(２)ヨウ素を導入したイオン液体の開発 
ヨウ素を高濃度に溶解できるイオン液体の
開発を目指して、ヨウ素原子をイオン液体骨
格中に含む多々のイオン液体を新規に設
計・合成した。用いたカチオンとアニオンを
下記に記す（図 3）。得られた有機塩は全て室
温で液体のイオン液体であった。これらのイ
オン液体に関する物理化学的性質（熱物性・
水素結合能・極性・粘度・屈折率等）を精査
し、比較したところ汎用のイオン液体と比較
して、高い屈折率を有するイオン液体である
ことがわかった。これはヨウ素の高い原子屈
折率に起因している。実際に、これらのイオ
ン液体にどれくらいの I2 を溶解できるかと
イオン構造との明確な関係はまだ得られて
いないが、これらのイオン液体は様々な相互
作用（クーロン相互作用・水素結合・ハロゲ
ンボンディング）などを介して高濃度に I2を
溶解できる可能性がある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3. ヨウ素原子を導入した新規イオン液体
の設計 

(３) イオン液体を溶媒としたリオトロピッ
ク液晶システム 
イオン液体の高いモビリティを保ったまま、
次元秩序を与えるためには、イオン液体自身
を液晶化するのではなく、イオン液体と両親
媒性分子の混合する方法論が有用である。こ
のアイディアに基づき、イオン液体を溶媒と
して用いたシステムにおいて、如何にイオン
液体という特異な環境中で両親媒性分子の
自己組織化を制御できるかが重要であると
考えた。イオン液体の様々な物理化学的パラ
メータがイオン液体の自己組織化溶媒とし
ての機能にどのように影響を与えるか精査
するために、２０種類のアミノ酸イオン液体
に着目した（図 4）。天然アミノ酸をアニオン
として用いることで多種多様の性質をもつ
イオン液体を生み出すことが可能である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4. デザインした20種類のアミノ酸イオン
液体 
 
得られたアミノ酸イオン液体群の物理化
学的な性質を調べ（熱物性・水素結合能・極
性・粘度・屈折率等）、アニオン種の効果を
精査した。更に、これらのイオン液体群と両
親媒性分子を混合し、リオトロピック液晶性
を精査に調べ相図を作製した（図 5）。これら
の相図を比較する中で、イオン液体のもつ水
素結合能・イオンのかさ高さ・疎水性相互作
用・π-π 相互作用などが重要な因子であるこ
とがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5. 得られたリオトロピック液晶の相図 
 
 
相図を比較する中で、双連続キュービック
相の発現の有無はアニオン種に強く依存し
ていることがわかった。アニオンの選択によ
って、両親媒性分子と溶媒が形成する界面の
曲率が大きく変化するためだと考えられる。   



イオン液体の混合によって、これらの界面
曲率を自在に制御できないかと考え、アニオ
ンとして[Ile]と[Asp]を持つイオン液体の混
合実験を行った。[Ile]アニオンをもつイオン
液体ではスメクチック相、[Asp] アニオンを
もつイオン液体では双連続キュービック相
をそれぞれ発現するが、二種のイオン液体を
混合していくことで、その中間の液晶相であ
る双連続キュービック相の発現を誘起でき
ることがわかった（図 6）。これらの手法は、
今後、ヨウ素含有イオン液体を三次元界面組
織化するための方法論として非常に有望で
あると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6. イオン液体の混合により双連続キュー
ビック相発現の誘起 
 
 
(４) Zwitterionのブロックポリマー化 
イオン液体は優れたイオン伝導性液体であ
るが、これらのイオン液体の高機能化を目指
して様々なアプローチが進められている。例
えば、カチオンとアニオンを共有結合で結ん
だ Zwitterion 型イオン液体は目的カチオン
の輸率向上に有効であるし、イオン液体のブ
ロックコポリマー化はイオン液体の高いイ
オン伝導性を維持したまま高分子化する方
法論として期待されている。この二つのアプ
ローチを融合した材料設計を進め、図 7に示
すようなブロックコポリマー（スチレン部位
と Zwitterion 部位から成るブロックコポリ
マー）を設計・合成した。 
 
 
 
 
 
 
 
図 7. 設計したブロックコポリマー 
 
このブロックコポリマーは溶媒中でコア
シェルミセルを形成した。コアシェルミセル
の形成は NMR測定により確認できた。この
溶液をキャストし、溶媒を留去したサンプル
について TEM測定を行ったところ、図 8に
示したような球状ドメインを観測すること
ができた。これはポリスチレン部位とポリ
Zwitterion 部位が相分離して形成したミセ
ル構造が積層したこと示唆している。 

 
 
 
 
 
 
 
 
図 8. 得られたブロックコポリマーフィルム
に対する TEM測定結果 
 
これらの Zwitterion 部位は様々な酸やリ
チウム塩と複合体を作る能力があるため、得
られたナノ構造マトリックスは様々なイオ
ンの伝導マトリックスとして機能すること
がわかった。 
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