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イオンチャンネル構造を
結晶内に有する NiCdmit)2錯体

有機電子材料研究分野芥川智行，中村貴義

Ni(dmit)2は分子性導電体を与える代表的なアクセプタ一分子であり，種々のドナー分子あるいは閉殻イオ

ンとの錯体は高い導電性の結晶を与える。既に数種の超伝導体がこの錯体を用いて作製されている。ここでは，

最近見いだしたイオンチャンネル構造を有する Ni(dmit)2錯体について，情造および物性を詳述する。クラウ

ンエーテル存在下に作製した Ni(dmit)2のリチウム塩は，結晶内にクラウンエーテルの一次元スタック力、ら

なるイオンチャンネル構造を持つ。このイオンチャンネルは擬一次元の電導バンドを形成する NiCdmit)2の

カラムと同方向に成長している。結畠は室温で比較的高い導電率を示すものの，その温度依存性は半導体的で

ある。イオンチャンネル内のリチウムイオンの運動について 7Li-NM円を用いて検討した結果についても述べ

る。

1.はじめに

金属(dmit)z錯体は図 1に示す構造を持つ。ただし

分子性導体の構成単位として適当な平面4配位構造を

示すのは中心金属がNi，Pd， PtおよびAuの場合のみ

である[1]。結晶内ではこの錯体の pπ軌道が中心と

なって電導ノfンドを形成する。分子'性導体の電導ノfン

ドの記述には tight-binding近似が有用で、ある。一次元

の場合，

ε=ε。-2tcos ka 

となる。ここでtはトランスファー積分(<ムIHI
ムー1>)であり，隣り合う分子軌道の重なりがバンド
幅を決めていることが分かる。通常の π電子系では

pπ軌道は分子面に垂直であり，平面分子のスタック軸
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Ni(dmit)2 15-crown-5 

図 1 Ni(dmit)，および15crown 5の構造

(1) 

方向に重なり合うことにより，一次元の電導バンドを

形成する。ただし，金属(dmit)2の場合は，分子短軸方

向にせりだした硫黄原子の pπ軌道によっても隣接分

子と重なり合うことが可能であり，結果として錯体単

結品は多次元的な電導バンドを持つことが多い。

金属(dmit)zの中でも，特に Ni錯体は良質の単結晶

を与えることもあり広く研究が行われている。通常こ

の錯体は [Ni(dmit)zJ2 あるいは [Ni(dmit) 2J の状

態で安定に存在するが，閉殻イオンとの塩は絶縁体で

ある。導電性を得るためには錯体を酸化し [Ni

(dmit)2Y-(O<x<l)の部分酸化状態を達成する必要

がある O 部分酸化は通常，電気化学的に行う。適当な

支持電解質溶液中に 1価の錯体を溶解し定電流電解を

行うと，部分酸化された錯体は難溶性のため支持電解

質カチオンの塩として陽極に析出する。生成物の結晶

性が良い場合は，単結晶として電極表面に成長するこ

ととなる [zJ。

支持電解質としてアルカリ金属塩を用いることも可

能であり，この場合 Ni(dmit) 2のアルカリ金属塩が得

られることとなる問。今回，アルカリ金属イオンの包摂

能を有するクラウンエーテルを溶液中に存在させて結

晶作製を行ったところ，アルカリ金属イオンがクラウ

ンエーテルに包摂された状態で結晶内に取り込まれる
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ことが明らかとなった。しかも，クラウンエーテルは

Ni (dmit) 2と同様に結晶内でカラム構造を形成してい

ることが判明した。本稿ではこの様な特異な構造を有

するアルカリ金属イオンークラウンエーテル-Ni

(dmit)2塩のうち， Li-15crown5-Ni(dmit)2について

報告する。

2.結晶構造

図 2に結品構造を示す。結晶の組成は Li03(15 

crown 5) 05 [Ni (dmit) 2J・(H20)osである。リチウムの

組成は ICP-MSにより決定した。水素原子の位置は

クラウンエーテル環のディスオー夕、ーのために求めら

れなかった。図 2(a)はC軸方向から見た積層方式であ

る。 Ni(dmit)2が積層したカラムおよびクラウンエー

テルが積層したカラムがそれぞれa軸方向に成長して

いることが分かる。 Ni(dmit) 2はカラム内で等間隔に

積層しており，錯体の形成する平面同土の面間距離は

3_70Aである O 隣接する Ni(dmit)2カラム同士の接触

は弱く，錯体の形成するバンド構造は擬一次元的であ

ることが示唆される。クラウンエーテルはディスオー

ダーしており，点、対称の関係にある 2つの配向を持っ

ている O なお 2つのクラウンエーテル環の聞には水

分子が存在する。図 2(b)にはクラウンエーテルの酸素

原子のみ表示しである。

リチウムイオンにもディスオーダーがみられる。リ

チウムイオンの占有位置は各クラウンエーテノレの上下

に2カ所あるが，錯体組成から考えてそれぞれの位置

での席占有率は 0.3と言うことになる。このことは，

リチウムイオンが，クラウンエーテルが形成するカラ

ム内で複数の場所を取りうる，言い換えれば移動でき

る可能性を示している。なお， Ni(dmit)2の価数はリチ

ウムイオンの量から逆算すると -0.3ということにな

るが，水分子の一部が H30+になっている可能性もあ

り，現在検討中である。

3.電気的性質

Ni(dmit)2のカラムがregularにスタックしている

ことから，金属的な導電性が期待されたが，室温での

導電率は 240S/cmとかなり高いものの，室温以下で

の電気伝導度の温度依存性は半導体的であった。恐ら

く， Ni(dmit)2錯体のカラム内での面間距離が比較的

長い(金属性の錯体では 3.5A程度)ことと，カウン

(a) 

)
 
‘口(
 

図 2 LiD，(15 crown 5)D，[Ni何mit)，]・(H，O)D'の結
晶構造

ターカチオンであるリチウムにディスオーダーが見ら

れるためであると考えられる。分子性導体においては

数kから 20kbar程度の加圧により，半導体が金属に

転移する例が数多く知られている。これは有機物の圧

縮率が比較的大きししかも圧縮により分子間相互作
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10 kbarの加圧下における抵抗値の温度依存性

用が増大しバンド構造に多大な変化を与えることが一

因である。しかしながら， 10 kbarまでの加圧では依然

として半導体的な挙動を示した。液体ヘリウム温度ま

での抵抗変化を図3に示す。室温付近で温度の低下と

共にわずかに抵抗値の減少が見られるが，恐らく

mobilityの項が利いているためであり，室温で既に

ギャップは聞いているものと考えられる。ただし，低

温部分でのアレニウスプロットから求められる活性化

エネルギーは温度に換算して 28Kと非常に小さな値

を示す。なお，常圧下でブアラデー法により帯磁率の

温度依存性測定を行うと， Bonner-Fisher型の挙動を

示し，半導体的な電気特性と一致する O

図3

リチウムイオンの動的挙動

上にも述べたようにリチウムイオンは結品内で移動

できる可能性を持っている。もしそうであれば，イオ

ン電導性を持つことになるが，その絶対値は電子伝導

(240 S/cm) と比較して数桁以上小さいことが予想さ

4. 

ppm 

400 300 200 100 -0 -100 -200 -300 -400 
れる O したがって，通常イオン伝導度測定に用いられ

るインピーダンス法などは適用することは困難であ 7 Li-NMRスベクトル

イオンの運動が緩やかになることが示唆される。しか

しながら，この様な線幅の増大はリチウムイオンに隣

接するクラウンエーテル環の運動の停止に伴って起こ
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図4

る。そこで， 7Li-NMRを測定し，リチウムイオンの結

晶内での動的挙動を推定した。図4に室温および123

Kにおいて測定したシグFナルを示す。低温において明

らかに線幅の増大が見られ，温度低下に伴いリチウム



る可能性もあり，さらに詳細な検討が必要である。

5.舎後の展望

上に述べた物質の他にも，現在までに種々のアルカ

リ金属イオンやクラウンエーテルの組み合わせについ

て結晶作製を行ったが，多くの場合，同様に結品内に

イオンチャンネルが形成することが判明した。した

がって，この系はイオンチャンネル一分子性導体ハイ

ブリッド系とも言うべき，一連の物質系を形成する可

能性がある。

この物質系に対する興味は 2点に分けられる。 1つ

は分子性導体の側面からの興味である。これまで報告

された分子性導体においてはカウンターイオンが並進

運動可能な系は知られていなかった。カウンターイオ

ンの運動は電子の見るポテンシャルに大きな摂動を与

えることから，イオン伝導 電子伝導ハイブリッド系

としての新たな電子機能発現が期待される。もう一つ

は人工イオンチャンネルという側面からの興味であ

る。生体内でイオンチャンネルが担う役割の重要性は

今更に指摘するまでもなしまた生体系を模倣した分

子機能素子実現を目指して種々の人工イオンチャンネ

ルが構築されている [4，5J。この系で特筆すべきは，イオ

ンチャンネルが電子系とカップルしている点である。

したがって，電子系を制御することにより例えばイオ

ン流束を制御出来る可能性もあり，イオンチャンネル

の新たなモデル系を与えるものとして興味深い。

いずれの場合払単結晶だけではなく薄膜系に展開

することでデバイス応用等への可能性が聞けるものと

思われる。既に金属(dmit)2錯体の LB膜については

報告している[川。本系についてもの今後LB膜化の検

討を行う予定である。
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