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研究成果の概要（和文）：本研究では、外部刺激に対して機能性が劇的に変化しうるイオン性分子集積体の開拓
を推進した。具体的な成果を以下に示す。(1) 液状化可能なイオン性開殻種が固液相転移を有することを利用
し、磁気的性質と近赤外吸収特性の同時変調機能を達成した。(2) 刺激に応答して瞬間で発光強度が増す金属錯
体塩、結晶化条件より発光波長が著しく変化する液状化可能な金属錯体塩、対イオンによって発光挙動が大きく
異なる金属錯体の調製に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we promoted the development of ionic molecular association 
whose functionalities can drastically change in response to external stimulus and/or environment. 
The specific achievements are as follows:
1.We successfully prepared liquescent ionic open-shell species based on dihydrophenazine, TTF, TCNQ,
 and Ni(mnt)2 salt, and found that simultaneous modulation of magnetic properties and near-infrared 
absorption characteristics.
2.We successfully prepared a metal complex salts with intriguing luminescent properties, such as 
rapid luminescence enhancement upon needle-stick stimulation, changes in emission wavelength 
significantly depending on the cooling rate after the solid-liquid phase transition, and significant
 changes in the luminescent properties depending on counter ions.

研究分野：機能分子化学

キーワード： 分子集積体　刺激応答性　開殻分子　発光分子　液状化可能なイオン性化合物
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研究成果の学術的意義や社会的意義
機能性カチオン種の集積体内および対イオンとの相互作用を適度にコントロールすることで、イオン性化学種が
常識的でない柔軟性と運動性を獲得し、その結果により外部環境に対して極めて鋭敏に物性が変化させることに
成功した。本研究で明らかになった手法により従来達成できない任意のイオン性分子集積体が構築できる。また
それらに付随してこれまでに報告例のない現象や機能への展開が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
  多種機能性を集約可能なイオン性化合物はその磁性・伝導性・光物性の観点から種々の学際
的研究が⾏われている。⼀般的にイオン性化合物は対イオン交換によりその物性を変調させる
ことができる。通常は⼀度溶液状態で集積体をバラバラにしたのち、結晶化条件等を変更して新
たな集積体を構築することで物性変調が可能となる。この溶液プロセスを利⽤しない場合、イオ
ン性化合物内における剛直かつ柔軟でない分⼦間相互作⽤による集積構造を変化させるために
は、⾼温・⾼圧などの厳しい環境や⼤きなエネルギーを必要とする。本研究者はそのイオン性化
合物が剛直で柔軟性が低いという点を解決し、様々な構造系を⽐較的弱い外部刺激により変調
させる⼿法の創製を⽬指し、同符号電荷をもつイオン性分⼦の集積状態に着⽬した。 
 
２．研究の目的 
  本申請においては、常識的に信
じられてきたイオン性固体は剛直
で動きにくいという考えからの脱
却を、これまで⾒逃されてきた相互
作⽤システムを⽤いることで推進
する。本研究における学術的独⾃性
と創造性の鍵はイオン種集積体に
おける内在する相互作⽤にある 
(図 1)。今回の研究で最も注⽬した
点は同符号電荷イオン種の集積状
態における引⼒的な相互作⽤ (引
⼒ A) と静電反発 (斥⼒ B) が同
時に働く点にある。影響の⼤きい斥
⼒ B があるにも関わらず集積構
造が形成されることは対イオンと
の静電相互作⽤ (引⼒ C) が⼤き
く影響していることを意味している。すなわち、対イオンの構造や電⼦状態が外部刺激により変
調させることができれば、集積状態と関連する系全体のナノおよびマクロな物性の劇的変化す
ると考えた。この機能性変化を可能にする⽅法として、柔軟性をもつイオン性分⼦を⽤いること
を検討した。微⼩な外部環境変化により集積状態における各イオン性分⼦間の相互作⽤が鋭敏
に反応し、各種物性が変調を受けると期待される。すなわち、イオン性分⼦集積体の相互作⽤ネ
ットワークを外部刺激によってコントロール可能にする⽅法で、従来の対イオン交換や⾼圧・⾼
温といった厳しい条件で物性変換を達成するシステムとは根本的に異なる。以上、本研究のコン
セプトの実現とそれを利⽤する新奇機能性材料の創製に向けて、「平⾯性ラジカルイオン種」ま
たは「イオン性平⾯⾦属錯体分⼦」に着⽬した。 
 
  

 

図 1. 本研究で⽬指したイオン性分⼦集積体。 



３．研究の方法 

  本研究では、外部刺激により構成成分間に内在する相互作⽤が応答する平⾯イオン性分⼦
集積体、特に液状化可能なイオン性化合物を合成し、⾊や近⾚外吸収特性、磁性棟の種々の機能・
物性を各状態で観測することで、それらの変化が起こる機構の調査を⾏った。特に「平⾯性ラジ
カルイオン種」に関する 3 つの研究成果を報告する。 
 

４．研究成果 

(1) 液状化可能なジヒドロフェナジンラジカルカチオン塩 
  ジヒドロフェナジンラジ
カルカチオンは⾼い安定性を
有し、空気中でも取り扱える
ことが知られている。本研究
では対イオンにビス(N-トリ
フルオロメタンスルホニル)
イミドイオンを利⽤したジヒ
ドロフェナジンラジカルカチ
オン塩 1 (図 2a) が温度履
歴現象をもつことを⾒出し
た。カチオン塩 1 は ESR 不
活性な緑⾊固体から ESR 活
性な緑⾊液体へ 95 oC で変
化した。このとき、固体状態で観測された強い近⾚外吸収バンドが観測されるが、液体状態では
同様の領域がほぼ透明になることがわかった。結晶構造解析等の総合的に考察すると、固体状態
ではラジカルカチオンのπダイマー構造を、液体状態ではモノマーを形成していることが⽰唆
された。興味深いことに、液体状態から温度を下げた際には 30 oC までほとんど液体のままで、
25 oC で固体へ相転移することがわかった。他のスペクトル情報から元の状態に戻っていること
が⽰唆された。この温度変化に対して履歴性をもった固液相転移を利⽤することで近⾚外光に
よる⽂字判読性の制御にも成功した。 
 
(2) テトラチアフルバレン (TTF) ラジカルカチオン塩 
  TTF ラジカルカチオ
ンも空気中でも安定なイオ
ンラジカルとして知られて
いる。本研究では、対イオン
にビス(N-トリフルオロメ
タンスルホニル)イミドイオ
ンを利⽤した TTF ラジカ
ルカチオン塩 2 (図 2a) の
固体状態における短波⾚外光領域の吸収・透過特性が環境によって瞬時に変化することを⾒出
した。ラジカルカチオン塩 2 の固体状態は 800 nm から 2000 nm まで幅広い光を吸収するこ
とが UV-vis-NIR 吸収スペクトル測定からわかった。固体状態にジクロロメタン蒸気を暴露す
ると 5 秒程度で短波⾚外光領域である 1200‒2000 nm の吸収帯が消失し、さらに暴露を⽌め

 
図 2. (a) ラジカルカチオン塩 2 の分⼦構造、(b) ジクロロメ
タン蒸気暴露前後の UV-vis-NIR-SWIR 吸収スペクトルの変
化、(c) 1600 nm の吸収特性の時間変化。 

a) b) c)

TTF ラジカルカチオン塩 2

C5H11S

C5H11S

S

S

S

S

SC5H11

SC5H11
+

S N SF3C CF3

OO OO

–

Wavelength / nm
500 1000 1500 2000

NIR SWIR

ジクロロメタン蒸気

Ab
so

rb
an

ce
 / 

a.
u

�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�

��	�
�
�

N
or

m
al

iz
ed

 a
bs

or
ba

nc
e 

/ a
.u

.

1

0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Time / s

vapor on

vapor off

vapor on

vapor off

vapor on

vapor off

 
図 2. (a) ジヒドロフェナジンラジカルカチオン塩 1 の分⼦
構造、(b) 結晶中におけるπダイマー構造、各状態における 
(b) ESR スペクトル、(c) UV-vis-NIR-SWIR 吸収スペクト
ル、(d) 光吸収特性の変化を SWIR カメラで捉えた画像。 
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ると 10 秒程度でその吸収帯が回復することが観測された (図 2b,c)。各種測定から、初めの固
体状態では TTFが連続的に集積化したカラム構造を形成していることに対し、ジクロロメタン
蒸気暴露中の状態では TTF がπダイマーを形成していることが⽀持された。 
 このジクロロメタン蒸気の暴露による吸収ス
ペクトル変化は SWIR カメラを⽤いて画像化す
ることができる (図 3)。ラジカルカチオン塩 2 
は 70 oC で液体状態に相転移することから、その
状態でガラス上に塗布することができる。塗布後
に冷却して⽣成した固体状態における TTF の
集積構造は元の融解前と同様であり、1450 nm 
LED 光を⽤いてSWIR カメラで撮影すると不透
明であった。この塗布により形成した固体にジクロロメタン蒸気を暴露すると数秒で透明な状
態になった。さらに、蒸気暴露を⽌めると再び不透明な状態へと戻った。 
 
(3). 液状化可能なテトラシアノキノジメタン (TCNQ) ラジカルアニオン塩 
  TCNQ ラジカルアニ
オンは空気中でも安定なイ
オンラジカルとして知られ
ている。本研究では、対イオ
ンにテトラデシルアンモニ
ウム イ オ ン を 利 ⽤ し た 
TCNQ ラジカルアニオン
塩 3 (図 3a) が 90 oC に
加熱することで分解せずに液体に変化することを⾒出した。液体状態では UV-vis-NIR 吸収ス
ペクトルで溶液状態と同様に 600‒1000 nm に幅広い吸収をもち、また、ESR スペクトルで強
い信号が観測された (図 3b,c)。これは TCNQ がモノマー状態あることを⽰している。この液
体は 70 oC まで冷却してもそのままの状態を保つが、針などで刺激を加えるとその場所から固
体へ相転移することがわかった。固体状態では UV-vis-NIR 吸収スペクトルで 1000‒1400 nm 
の近⾚外・短波⾚外光領域の幅広い吸収が観測された。⼀⽅、ESR スペクトルの信号は観測さ
れなかった (図 3b,c)。このことは固体中で TCNQ がπダイマーを形成していることを⽰して
いる。 
  固液相転移による UV-vis-NIR 吸収スペクト
ルの変化は短波⾚外光を観測可能なカメラ (SWIR 
カメラ) を⽤いて画像化することができる (図 
4)。70 oC で液体状態のラジカルアニオン塩 3 を
ガラスに挟んだ状態を 1200 nm の短波⾚外光を
利⽤して SWIR カメラで撮影すると透明に⾒え
ることに対して、ガラスの上から⼀点刺激を与える
とその箇所から不透明な固体が広がっていく様⼦
が⾒られた。固体状態の温度を上げて液体状態に戻
すことで繰り返して同じ現象が⾒られた。 
  

 
図 3. (a) ラジカルアニオン塩 3 の分⼦構造、(b) UV-vis-NIR 
吸収スペクトルの変化、(c) ESR スペクトルの変化 
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図 4. 刺激で誘起されたラジカルアニ
オン塩 3 の固液相転移による光透過・
吸収特性の変化を SWIR カメラで捉え
た画像 

液体→固体変化における 1200 nm 光での写真
動画

i

5 s

ii

25 s

iii

100 s

Heating and cooling

刺激

 
図 3. ラジカルカチオン塩 2 の蒸気暴
露による光透過・吸収特性の変化を
SWIR カメラで捉えた画像 

CH2Cl2蒸気

10 s 放置
溶媒蒸気によって瞬時に変化

動画固体状態の 1450 nm 光での写真



(4) その他 
  より強い分⼦間相互作⽤を持つ開殻イオン分⼦種は、液体状態における集積構造を制御す
るための有望な候補である。しかし、これらの分⼦種は⼀般に融点が⾼いと考えられている。こ
の課題を解決するために、設計・合成が容易なイミダゾリウムイオンを対カチオンとし、安定な
スピン源として集積特性をもつアニオン性開殻⾦属錯体で⽤いる組み合わせを考案した。その
結果、イミダゾリウムイオンとアニオン性⾦属錯体の塩が固液相変化と温度変調による液体状
態での⼆量体-単量体平衡のシフトによって、短波⾚外領域領域でも電⼦スペクトルの変化を⽰
すことを明らかとした。 
  また、「イオン性平⾯⾦属錯体分⼦」に関しても研究を進めた。その中で、液状化可能なN-
ヘテロサイクリックカルベンを配位⼦とする⾦(I)錯体を開発し、それが刺激応答発光特性を⽰
すことを⾒出した。ビス(トリフルオロメタンスルホニル)イミドアニオンを対イオンとする⾦
(I)錯体塩をおよそ 130 ℃に加熱することで融解した後に約 90 ℃ に冷却することで得られる
固体は UV 光下でほとんど発光性（弱いオレンジ⾊発光）を⽰さない。その状態に弱く針で刺
激を与えることで UV 光下で⾮常に強く⻘紫⾊発光を⽰す状態に変化することが観測された。
針刺しによる発光増強現象は⾮常に速く固体全体にかつ広範囲に広がることもわかり、現在さ
らなる研究を検討している。 
 
  本研究で紹介した平⾯性ラジカルイオン種液状化可能であることから様々な媒体へ「塗る」
ことでオンデマンドセンサーや不可視性の光学センサーやセキュリティーの⾼い情報変換素⼦
の構築可能であることから、基礎科学的な分野だけでなく、将来の機能性材料として極めて重要
な知⾒と考えている。 
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