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研究成果の概要（和文）： 

本研究では，クラウンエーテルと金属イオンからなるリボルバー型分子を用いて，固体中での
イオン移動の発現と，これに起因する物性創出を目指して研究を行った．実際，２種類のリボ
ルバー型分子を含んだ結晶の作製に成功し，その構造を明らかにした．系内ではリチウムイオ
ンを包接したクラウンエーテルが一次元に積層し，イオンチャネル構造を形成していた．これ
らの結晶を用いた交流インピーダンス測定の結果から，系内でのリチウムイオン移動が示唆さ
れた． 

 

研究成果の概要（英文）： 
The purpose of this project is to develop a functional material with ion motion in the solid 

state by using revolver-shaped molecules which are composed of a crown-ether and a metal 

ion. Herein, we report crystal structures and physical properties of two salts including 

revolver-shaped molecules. From the crystal structures, crown-ethers are 

one-dimensionally stacked giving an ion channel structure and the ion conductivities are 

estimated from an AC impedance measurement.  
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１．研究開始当初の背景 

近年，分子やイオンの動きを制御する「分子
メカニクス」分野に注目が集まり，国内外で盛
んに研究されている．この様な背景の中，我々
はこれまでに超分子化学的手法を用いて，固
体中での分子駆動空間を人為的に作製し，単
結晶中での分子回転を達成した．具体的には，
分子回転基（アニリン分子内のベンゼン環）の
上下をクラウンエーテルで挟み込むことにより，
分子回転空間の確保と自由回転を実現した
（Chem. Asian. J., 2, 1083, 2007）．次展開とし
て，本研究ではこれまでの知見を活用し，分子
設計に基づいたイオン移動機構を固相内にデ

ザインし，これを活用したイオン移動の発現と
新規物性出現を目指して研究を行った．  
 
２．研究の目的 

本研究でターゲットとする「リボルバー型分
子」はイオン包接環状分子と金属イオンからな
るシンプルな構造を有している．イオン包接環
状分子の一つであるクラウンエーテルは (－
CH2－CH2－O－)ｎで表される環状エーテルで
あり，分子の内側に位置した酸素原子で形成
される負極性帯によって金属イオンやカチオン
分子を取り込むことが知られている．例えば、n 
= 6 のクラウンエーテル（[18]crown-6）とリチウ
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ムイオン（Li+）を組み合わせたとき，クラウンエ
ーテル内の幾つかの酸素原子とリチウムイオン
は静電相互作用によって結合する．この時，リ
チウムイオン半径とクラウンエーテルのキャビテ
ィーサイズが合わない為，リチウムイオンはクラ
ウンエーテルの中心から僅かにずれた位置に
存在する．当該研究では，この超分子カチオ
ンの形体がリボルバーの形状に類似することか
ら，この分子をリボルバー型分子と呼ぶ．リボル
バー型分子に格納されたリチウムイオンはクラ
ウンエーテルの内外で揺らぎを生じることが期
待できる．そこで，本研究ではクラウンエーテル
内に格納されたリチウムイオンの固体内移動の
発現を目指し，これに伴う新たな物性出現を目
指して研究を行った．  

 
３．研究の方法 
 リ ボ ル バ ー 型 分 子 を 含 ん だ 単 結 晶 ，
Li2([18]crown-6)3[Ni(dmit)2]2(H2O)4 (1)（図 1a），
は LiCl4，[18]crown-6, TBA[Ni(dmit)2] (TBA = 
tetrabutyl ammonium)を溶かしたアセトニトリル
溶液を室温でゆっくりと蒸発させることで得た．
(1)塩の組成は単結晶 X 線構造解析から見積
もられ，この時，空間群およびセルパラメータ
ーは P-1, a = 11.540(5), b = 12.656(5), c = 
13.748(5)Å,  = 82.807(5),  = 88.546(5),  = 
69.543(1) deg, V = 1866.099Å3 であった．一
方 ，  Li2([15]crown-5)3[Ni(dmit)2]2(H2O)2 (2) 
（図 1b），も(1)塩と同様の方法で得られており，
この時，室温での空間群およびセルパラメータ
ーは P-1, a = 10.4669(16), b = 12.5528(20), c 
= 13.1175(21)Å,  = 84.797(5),  = 78.339(5), 
 = 87.494(5) deg, V = 1680.49Å3 であった．こ
こでカウンタアニオンとして用いた[Ni(dmit)2]

-

は S = 1/2 を有する磁性分子であり，将来的に
リチウムイオンの動的効果と磁性をリンクさせる
ために導入した． 
 
４．研究成果 
 図２a，ｂに(1)塩の超分子カチオン構造を示
す．結晶内でリチウムイオンを包接した２つのク
ラウンエーテルがイオンを包接していない１つ
のクラウンエーテルを挟み込むことで一つのユ
ニットを形成していた．この中で，クラウンエー
テルに包接されたリチウムイオンは当初の予測
通りクラウンエーテルの中心から僅かにずれた
位置に存在しており，両側から水分子で挟ま
れた構造を形成していた．３つのクラウンエー
テルから成るユニットがｂ軸方向に一次元に積
層することでイオンチャネル構造を形成してい
た ． 一 方 ， カ ウ ン タ ア ニ オ ン と し て 用 い た
[Ni(dmit)2]

-はダイマーを形成しており，これがａ
ｂ面に積層することでシート構造を形成してい
た． 

図２c，d に(2)塩の超分子カチオン構造を示
す．(1)塩と同様にクラウンエーテルは３つが連
なって一つのユニットを形成し，その内２つにリ

チウムイオンが包接されていた．包接されたリ
チウムイオンはクラウンエーテルの中心に位置
し，一方から水分子が包接していた．このユニ
ットがｃ軸方向に一次元に積層することで，イオ
ン チ ャ ネ ル 構 造 を 形 成 し て い た ． 一 方 ，
[Ni(dmit)2]

-は(1)塩と同様にダイマーを形成し
ており，これが bc 面に配列することでシート構
造を形成していた． 
 我々は，本系のイオンチャネル内でのリチウ
ムイオン伝導を調査する為に，(1)，(2)塩を用
いて各周波数での室温インピーダンス測定を
行った．その結果，(1)塩，(2)塩共にデバイ型
単一緩和モデルで再現され，そのときインピー
ダンスは(1)塩で 2.4×10-7 S･cm-1，(2)塩で 3.6
×10-8 S･cm-1 と見積もられた．この結果から，ク
ラウンエーテルのサイズを変更することによって，
イオン伝導度を制御できる可能性が見出され
た．現在，この結果を裏付ける為に，固体の
7Li-NMR 等を用いて詳細なイオン伝導機構の
解明を目指している．  
 我々は，(1)，(2)塩内のリチウムイオンに配位
した水分子の脱離温度を熱重量測定から調査
した．その結果，(1)塩では 320 K から 340 K に

(a) 

(b) 

 

 

図 1. (a) Li2([18]crown-6)3[Ni(dmit)2]2(H2O)4 (1)， (b) 

Li2([15]crown-5)3[Ni(dmit)2]2(H2O)2 (2)塩の結晶構造． 



かけて２段階の脱水が観測されたのに対し，
(2)塩では 320 K から 340 K にかけて 1 段階の
脱水が観測された．今後，脱水後のリチウムイ
オン伝導に関しても詳細に検討する予定であ
る． 
 次いで，我々は得られた塩の磁気測定を行
ったところ，(1)塩では室温から低温にかけて磁
化率の指数関数的な減少が観測され，100 K
付近で 0 emu・K・mol-1 になった．この結果，系
内には強い反強磁性相互作用の存在が示唆
された．得られた磁化率曲線を S = 1/2 反強磁
性ダイマーモデルで再現したところ，良い結果

が得られなかった．このことから，ダイマー内の
強い反強磁性相互作用が支配的であるものの，
ダイマー間にも相互作用が存在することが示
唆された．現在，分子軌道計算などを用いて
[Ni(dmit)2]分子間の相互作用を見積り，磁気
構造の決定を目指している．一方，(2)塩の磁
化率曲線においても(1)塩と同様の振る舞いを
示したことから，系内に強い反強磁性相互作
用の存在が示唆された．しかし，(2)塩の磁化
率曲線では昇温過程と降温過程で 180 K と
270 K の間で大きなヒステリシスが観測された．
昇温 DSC測定からも，280 K 付近にピークが観
測されたことから，このヒステリシスの原因が相
転移によるものと示唆された．そこで，(2)塩に
関して低温と高温の構造を比較した．その結
果，低温相では高温相の倍周期を持ったセル
（P-1, a = 12.5311(12), b = 15.0374(14), c = 
18.3175(17)Å,  = 77.016(1),  = 85.153(1),  
= 87.355(1) deg, V = 3350.07Å3）が観測され
た．このことから，上記で観測された磁気ヒステ
リシスの原因が構造相転移に起因したもので
あることが明らかになった．今後，２相間でのイ
オン伝導度の相違を明らかにし，外場によるイ
オン伝導スイッチング等を目指す． 
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電気物性評価発表者”錯体化学会第 61

回討論会. (20110918). 岡山 
 
〔産業財産権〕 
○出願状況（計 1 件） 
 
名称：有機ラジカル化合物 
発明者：井上克也, 西原禎文，谷本晃一 
権利者：同上 
種類：特許 
番号：２０１３－００６７０５ 
出願年月日：２０１３年１月１７日 
国内外の別：国内 
 
〔その他〕 
ホームページ等 
http://seeds.hiroshima-u.ac.jp/soran/e2dgfd
7/a.html 
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