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研究成果の概要（和文）：本研究では、電子およびイオン輸送部位を有する電子ーイオン混合伝導体の開発を目
的としている。本年度は、合成した化合物を電解合成し、単結晶の合成およびその他の物性評価を行なった。化
合物と電解質を含む溶液の電解合成により、深緑色の単結晶が得られた。単結晶X線構造解析より、クラウンエ
ーテル部位におけるNaイオンやKイオンの包摂が確認され、さらにはpi-共役部位内の窒素原子にも金属イオンが
配位した架橋型配位高分子であることが分かった。また、使用するpi共役分子の種類と電解質の組み合わせによ
り配位高分子の構造を制御することが確認された。

研究成果の概要（英文）：The aim of this study is to develop mixed electron-ion conductors with 
electron and ion transport sites. In this year, the synthesis of single crystals and evaluation of 
other physical properties were carried out by electrolytic synthesis of the synthesized compounds. 
Dark green single crystals were obtained by electrolytic synthesis of solutions containing the 
compound and an electrolyte. Single crystal X-ray structure analysis confirmed the inclusion of Na 
and K ions in the crown ether moiety, and the metal ions were also found to be coordinated to the 
nitrogen atoms in the pi-conjugated moiety, indicating a bridging type coordination polymer. It was 
also confirmed that the structure of the coordination polymer is controlled by the combination of 
the type of pi-conjugated molecule used and the electrolyte.

研究分野： 機能性材料

キーワード： 有機ラジカルアニオン　電子アクセプター　電子輸送　超分子化学　電子ーイオン混合伝導体
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、合成が難しいラジカルアニオン誘導体の分子設計および合成方法の確立を行ってきた。一般にラジ
カルアニオン種は分子設計自体がそこまで確立されていない。本研究では、新規物質を探索、合成し、単離する
ことができたため、今後のラジカルアニオン種の開発に微力ではあるが知見を与えることができたことは大きな
成果である。さらには、ラジカルアニオン種は有機エレクトロニクスにおいても今後一層重要な材料となるた
め、その発展に少しでも貢献できると考えている。

※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、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
電子を輸送する有機半導体は薄膜トランジスタ(Zhao ら, Chem. Soc. Rev., 2011, 40, 3728.)として、

イオンを輸送するイオン伝導体(Maier ら, Nat. Mater., 2005, 4, 805.)は、固体電解質やリチウムイ

オン 2 次電池などに応用されている。それぞれ優れた材料開発がなされる一方、材料界面におい

て改善すべき問題がある。有機半導体では、電極と π共役分子間の接触界面での接触抵抗が電子

注入効率を低下し、イオン伝導体では電極界面での無秩序な電荷蓄積による界面分極が供給電

流低下の一因である。 
 これまで電荷注入型の有機 LED の改善材料として、pi 共役分子とイオンが存在した高分子

LEC 材料が報告されている(Heeger ら, Science, 1995, 269, 1086.)。高分子 LEC 内では、分子と電

極界面で局所的に電気二重層が形成され、電極から pi 共役分子への電荷注入が容易となる。ま

た、イオン伝導体のナトリウム–硫黄電池では、Na 電極が固体電解質 Na-アルミナとの接触界

面で電子を放出し、Na+イオンと電子が電解質中へ移動可能となる。これらの材料は電極との電

子授受が可能となり界面分極が抑制された例であるが現象の解明には至っていないが、解明に

より物性の飛躍的な向上が見込まれる。電子とイオンの挙動を制御することは材料界面の問題

解決だけでなく材料化学の発展には不可欠なテーマなため、本研究では電子およびイオンの伝

導可能な電子–イオン混合伝導体に注目した。この技術は、無機材料のペロブスカイト型の遷移

金属酸化物では固体酸化物型燃料電池に応用されてきているが、有機化合物が基盤となる混合

伝導体は非常に稀である(Nakamura and Akutagawa et al., Nature, 1998, 394, 159.)。 
 
２．研究の目的 
本研究では、電子およびイオン輸送部位を有する電子ーイオン混合伝導体の開発を目的として

いる。本年度は、合成した化合物を電解合成し、単結晶の合成およびその他の物性評価を行なっ

た。化合物と電解質を含む溶液の電解合成により、深緑色の単結晶が得られた。単結晶 X 線構

造解析より、クラウンエーテル部位における Na イオンや K イオンの包摂が確認され、さらには

pi-共役部位内の窒素原子にも金属イオンが配位した架橋型配位高分子であることが分かった。

また、使用する pi 共役分子の種類と電解質の組み合わせにより配位高分子の構造を制御するこ

とが確認された。 
 
３．研究の方法 
この目標を達成するために、クラウンエーテルと含窒素型共役分子からなる電子–イオン混合

伝導体の構築を行なってきた。電子-イオン伝導部位を有する誘導体は、数段階の有機合成によ

り得ることが可能であり、幾つかの目的化合物の合成に成功した。得られる誘導体のクラウンエ

ーテル部位のイオン捕捉および共役部位の還元反応は、不活性ガス雰囲気下のグローブボック

ス内で行うことで、空気下では不安定であることが予想されるラジカルアニオン種を合成した。

電解合成は金属イオン電解質を含む溶液に白金電極を含浸し、3 日間、約 1.0 A の定電流によ

り行った。この電解合成では、電解質の選択により、様々なイオンを持つラジカルアニオン種の

合成に成功した。 
 
４．研究成果 
(1) 電解結晶化によるクラウンエーテル置換型 N-Heteroacene の Radical Anion の合成 

4 段階の合成ステップにより化合物を合成した。1 のラジカルアニオンの合成のために、グロー

ブボックス内で 1 と電解質として NaBPh4 を用いて、電解結晶合成を行った。この結果、黒緑色

結晶 2 を得ることに成功した。また、1 および 1 に NaBPh4 と KBPh4 をそれぞれ添加した時の

電気化学的挙動を分析するために、CV 測定を行った。1 は可逆的な 2 段階酸化還元反応が起こ

っており、電子アクセプターとして機能することが分かった。一方、NaBPh4 と KBPh4 などのア

ルカリ金属イオンの添加により、一段階目のラジカルアニオンの形成に伴う還元電位が正電位

側へシフトすることが確認された。これは、クラウンエーテル部位にイオンが包接されたことに



より、中性状態の 1 がカチオン性を帯びるため、負電荷である電子との静電的相互作用が強くな

ったことでアクセプター性が向上したためであると考えている。 
 電解前後の 1 の単結晶を比較すると、形状・色ともに変化している(Figure 1)。電解結晶した 1
の単結晶 X 線構造解析より、Na+イオンは CE 部位の 5 つの酸素原子と共役分子部位の 2 つの

窒素分子の合計 7 配位構造をとっていることが分かった。結晶は、溶媒やカウンターイオンは取

りこまれておらず、1 と Na+イオンのみから構成されている。その組成比は 1:1 であり、電荷補

償を考慮すると、1 は電子を 1 つ受容したラジカルアニオン状態であると考えられる。これらを

証明するために ESR 測定を行なったところ、ラジカル種由来のシグナルが確認されたことから、

ラジカルアニオン種が形成されていることがわかる。得られたラジカルアニオン種は、Na+イオ

ンへの配位結合およびクラウンエーテル部位でも Na+イオンに配位結合するために、架橋型配

位子として機能するため、1 次元鎖状の配位高分子を形成することとなったと考えられる。さら

に、隣り合う高分子間は N-heteroacene 骨

格間の相互作用に起因するダイマー構

造を形成することにより安定した結晶構

造を有していることが分かった。本研究成果は、Dalton Trans. の inside cover に採択された。 
 
(2) クラウンエーテルを有するヘキサアゾトリナフタレン

の自己組織化 
6 段階の合成ステップにより化合物 1 の合成を行った 

(Scheme 1)。1 とベンゼンスルホン酸 (BSA)によるプロトン

化複合体 1+BSA は、100 : 1、10 : 1、5 : 1、2 : 1、1 : 1 の割

合で調製し、各種物性測定を行った。 
1 の凝集体を観察するために偏光顕微鏡観察を行ったと

ころ (Figure 2)、1 はせん断応力により配向するため、カラ

ムナー液晶相を形成していると考えられる。また、XRD
測定によってもカラムナー液晶相を形成していることが

確認された。 
次に、1 の溶液と薄膜での電子状態を比較するために、UV-vis 吸収スペクトルおよび蛍光スペ

クトル測定を行った (Figure 3, 4)。1 は CHCl3溶液では BSA の添加に伴う変化は観察されずに全

ての割合の複合体において 456 nm に同様のピークが観測された。一方、薄膜では BSA の添加量

増大に伴い、蛍光ピークが長波長側へとシフトすることが観測され、緑色、黄色および赤色発光

を示すことが確認された。これらの結果は、CHCl3溶液と薄膜で分子間相互作用が異なることで、

電子状態が大きく異なるためであると考えられる。 
 

 

Figure 1. クラウンエーテル置換型 N-Heteroacene 1 と電解結晶合成により得られた配位高分子の単結晶 X

線構造解析 
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Scheme 1 Compound 1 (n=12). 

Figure 3. Fluorescent Spectra solution of 1 
+ BSA. 



 
Figure 2. POM images of 
compound 1. 

Figure 4. Fluorescent Spectra solid of 1 
+ BSA. 
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