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研究成果の概要（和文）：光および電場に応答する機能を有するイオン液体を新規に合成した．まず，光応答性
のアゾベンゼンユニットを組み込んだイオン液体を開発し，紫外―可視光照射下でtrans/cis体の異性化が室温
条件で起きることを確認した．
次に，双極性イオンを用いたイオン液体を開発することにより，直流電流を導通することに成功した．
さらに，マイクロリットルオーダーの小スケールにおいても精密にイオン液体の電気伝導度測定が可能なシリコ
ン基板を開発した．

研究成果の概要（英文）：Novel ionic liquid materials, which are responsive for an electric field and
 light, have been developed.  First, light-responsive ionic liquid with an azobenzene unit was 
synthesized, and then confirmed to carry out a transformation reaction between trans-form to 
cis-form under irradiation of light in ultraviolet and visible regions.  We also succeeded to 
develop electric-field responsive ionic liquid, which possibly conducts direct current.  
Furthermore, a novel Si-substrate has been developed, which is able to evaluate electrical 
conductivity of electric-field responsive ionic liquid accurately even for using a small quantity of
 the sample with micron litter order. 

研究分野：物性化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
(1) イオン液体は，室温付近で溶融状態にあ
る塩物質の総称であり，高化学的安定性，低
不揮発性のメリットに加え，電気化学的に特
異な効果を示す電解質であることが知られ
ている．故に近年，特に有機デバイスの分野
で新展開を迎えており，期待が高まっている
物質群である．そこで，もしもイオン液体が
ただの電解質でなく，光や電場に応答するよ
うな新たな機能を併せ持つことができれば，
これまでにない高い機能を発現する有機デ
バイスの創製に繋がる可能性がある． 
 
（2）イオン液体は現在においては，単なる
溶融塩であり，極めて小さなイオン伝導度を
示すものは存在するが，電子機能を有するも
のは存在しない． それ故，電子機能を付与
することができたとしても，それを精密に評
価する手段も測定方法も存在しない．これは，
新規物質を創製するのと同時並行で進めて
いかなければならない重要な課題である． 
 
２．研究の目的 
（1）本研究では，イオン液体に光や電場に
応答する新機能を付与する新物質の開発を
目的とした． ここではこれまでにない分子
設計を施し，新しい物質開発の道を切り拓く
必要がある．まずは，光に応答する部位と電
子活性を促す部位に分けて設計することと
した．光に応答する部位としては，一般的な
光応答物質の設計に用いられるアゾベンゼ
ンユニットを導入することとした．これをイ
オン液体に導入した例や，その光異性に関す
る前例は存在しない．その次に，電子活性を
付与する設計を施した．我々はこれまでに、
テトラチアフルバレンに酸性官能基を導入
し、第一級アミンとの塩を形成する際に自発
的に酸化反応が進み、絶縁体に伝導キャリア
を発生する新現象を見出している．ここで得
られるのは、粉末結晶性の半導体であり、ホ
ールキャリアに加えて，塩を構成する一次元
または二次元水素結合ネットワーク内にプ
ロトンキャリアを発生する．最近では、この
原理を適用して、室温で 13 S/cm を発現する
高伝導性の有機金属を合成することに成功
している．この現象の鍵を握るのは、キャリ
ア発生を担うテトラチアルバレンが，イオン
性官能基の導入および塩形成により双極性
イオン（Zwitterion）状態となることである。
そこで，適切なカウンターイオンを選択する
ことにより，これを保持することができれば，

電子活性イオン液体の合成が可能になるも
のと考えた．この設計指針に沿って，まずは，
アゾベンゼンユニットに水素結合官能基を
導入した新分子を設計，合成した． 
 
（2）光/電子アクティブイオン液体の電子機
能評価，具体的には，電気伝導度の 4端子測
定および，光伝導度の測定を高精度に行える
基板の設計および作成を目的とした． 
 
3．研究の方法 
(1) 新規のイオン液体を合成するため，官能
基変換を可能にする部位を有するアゾベン
ゼンを用いて，カップリング反応によりアル
キルエーテル鎖を導入した．さらに，アミノ
基に変換した後に種々のブレンステッド酸
との塩へと誘導した． 
 
(2) 絶縁性シリコン基板にエッジングを施
して新規のイオン液体専用基板を作製した．
また，電気特性評価にはカンタムデザイン社
の PPMS-9 を使用した． 
 
４．研究成果 
 
（1）-1 
 光機能発現の鍵として導入したアゾベンゼ
ンユニットにイオン液体化を促すポリオキ
シメチレン基および，第一級アミンを導入し
た新分子を設計し，合成を行った．そののち
に，塩酸，硫酸，酢酸，臭酸，HBF4など，多
数のブレンステッド酸と 1対 1の塩を調整し
た．（図 1）その結果，硫酸塩において，室温
条件で溶融塩（イオン液体）であることが明
らかとなった．これは，濃赤紫色の液体状で
ある． 

 
 
図 1 本研究で開発された光アクティブ
イオン液体の分子構造 
密度汎関数法（B3LYP/cc-pVTZ）による最
適化構造 



 
 このイオン液体の可視紫外吸収スペクト
ルを室温条件で測定したところ，アゾベンゼ
ンユニット単体ではtrans体に由来する吸収
のみが確認されたが，硫酸塩へと誘導したイ
オン液体の場合には，530 nm 付近に吸収極大
を有するcis体に由来する吸収帯が確認され
た．（図 2）これは，塩へと誘導したことによ
り，電子状態が大きく変化し，trans/cis 体
間での異性化の活性化障壁が下がったもの
と考えられる．そこで，これを詳細に検討す
るために理論計算を行った．その結果，cis

体では塩が解離した状態の方がエネルギー
的に 4 kcal/mol ほど安定であり，そのエネ
ルギーの利得があるために，cis 体の存在確
率が向上する可能性が示唆された．イオン液
体に誘導したことによる物質の電子的な影
響は前例がなく，新しい発見に繋がる新奇な
現象を見出した． 
 
さらに，キセノン光源を用いた光照射後には，
cis 体の存在比が増加していることが確認さ
れた．このことから，この分子は初めての光
応答性イオン液体であることが明らかとな
った．（論文投稿準備中） 
 
1）-2 
 次に，電子活性部位を有するイオン液体を
合成するために，Zwitterion 構造を有するテ
トラチアフルバレンジカルボン酸ラジカル
を新規に設計，合成した．この物質自体は赤
褐色粉末固体であり，電子スピン共鳴装置を
用いた分子スピンの検出において，極めて局
在性の高いラジカル分子であることが明ら
かとなった．更にこの分子を様々なアミンと
塩へと誘導することにより，室温条件で溶融

塩となる複数の組み合わせを見出すことが
できた．その内の一つに，イオン液体のカウ
ンター分子としてよく知られるメチルイミ
ダゾールが挙げられる．このテトラチアフル
バレンジカルボン酸メチルイミダゾール塩
はやはり赤褐色のやや粘度のある液体であ
り，この 100L を後述するイオン液体専用
基板に充填し，大気中，室温条件における電
気伝導度測定を行った．ここでは直流電流を
流しているため，イオン伝導ではなく，電子
伝導性を評価している． 
 その結果，4 x 10-5 S/cm の電気伝導度が確

認された．この実験は，2200 秒間について行
われたが，最初の 500 秒あたりまでは抵抗が
急激に下がり，それ以降は安定に導通が取れ
ており，電気抵抗の大幅な変化は確認されな
かった（図 4 参照）．このことから，キャリ
アはイオンではなく，電子であることが明ら
かとなった．現時点で，電気伝導性の絶対値
に向上の余地はあるものの，初の電子伝導性
イオン液体の合成に成功したと言える．（論
文投稿準備中） 
 
（2）イオン液体の電気抵抗および光応答性
の有無を確認するために，専用の基板を設計
した．ここでは，貴重なサンプルを大量に使
用するのではなく，少量でも精密に電気特性
が評価できるものであることが望ましい．そ
こで，100 μL 程度のサンプル量で測定が可
能なサイズを絶縁性シリコン基板内に円筒
状にエッチングして，サンプルをそこに充填
する構造とした．さらに，4 端子測定を可能
とするため，円筒の両端には電流端子となる
金薄膜を蒸着し，中央には２点電圧端子とな
る金薄膜を配置した．（図 3）この基板を用い
ることにより，再現性よく，かつ，定量的に

 

図 2 アゾベンゼンユニットを有する第
一級アミンとその硫酸塩（イオン液体）の
紫外可視吸収スペクトル 

 
図 3 電子アクティブイオン液体の室温，
大気下における電気抵抗測定 （後述の基
板を使用） 



電気伝導度を見積もることが可能になった．  
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図 4 光/電子アクティブイオン液体の 
電子特性を評価するために本研究で開
発された基板：（上）全体図 （下）エ
ッチングにより加工された溝の様子．金
蒸着は側面にも存在する構造となって
いる． 


