
2P051 

パーフルオロボレイトを用いたパーフルオロボレイトを用いたパーフルオロボレイトを用いたパーフルオロボレイトを用いたRotator 相化合物の自立薄膜化とイオン伝導相化合物の自立薄膜化とイオン伝導相化合物の自立薄膜化とイオン伝導相化合物の自立薄膜化とイオン伝導 

（米子高専物質工学科）○田中 晋・ムハンマド ファドリル・小田原 妙子 

 

The Formation of Free-standing Thin-film and ionic conductivity of 

novel rotator-phase compounds using perfluoroborate 

 

Susumu Tanaka, Muhammad Fadhlil and Taeko Odawara 

Department of Materials Science, National Institute of Technology, Yonago College, 

4448 hikona-cho, Yonago-shi, Tottori-ken 683-8502, Japan 

 

吸 湿 性 の 低 い rotator 相 化 合 物 を 得 る 目 的 で パ ー フ ル オ ロ ボ レ イ ト を 用 い た

C12H25N(CH3)n(C2H5)n-3[CF3BF3] (n = 1–3)を合成し、DSC、XRD、交流インピーダンス、1H NMRス

ペクトル線幅の二次モーメントなどの測定から、これらの試料が融点直下において rotator相を形成す

ることを明らかにした。また、n = 3 の化合物については、約 90℃以上の熱水上に滴下するラングミ

ュア法によって半透明の自立薄膜化が可能であることを見出し、この薄膜における分子構造を調べた。 

 

【緒言】 

 近年、球状イオンによって形成される柔粘性結晶や棒状イオンによって形成される rotator 相

といった固液中間相が、柔らかくかつ高いイオン伝導を持った新しい固体電解質材料として見直

されている。特に、松本らがパーフルオロボレイトを用いて合成した新規柔粘性結晶

C3H7N(C2H5)CH3[CF3BF3]は、耐酸化性が高く、透明な樹脂塊状となることから、光学分野など

への応用も期待されている 1)。アルキルアンモニウム塩の多くは吸湿性をもつが、このパーフル

オロボレイトを用いることで、吸湿性が低いことも特徴である。本研究では、これらの性質を

rotator 相でも実現するため、アルキル鎖を長くした C12H25N(CH3)n(C2H5)n-3[CF3BF3]（n = 1–3, 

以下 C12NnCB と記す）を合成し、分子構造や運動を調べた。Rotator 相はラメラ型の層状構造

をもち、イオンが層面に沿った二次元的な自己拡散をすることから異方性をもった固体電解質と

しての利用が期待される。また、今回、n = 3 の化合物 C12N3CB について、熱水上で半透明な自

立薄膜を形成することを見出した。水分を含んだ状態でのみこの薄膜の形状が保たれていること

から、本研究では、C12N3CB に水を加えた二成分系について分子構造を調べ、自立薄膜形成の

メカニズムや液晶相の有無について明らかにした。 

 

【実験】 

 n - C12H25N(CH3)n(C2H5)n-3Cl (n = 1–3)水溶液を陰イオン交換樹脂に通した後、トリフルオロメ

チルトリフルオロホウ酸を加えて中和し、溶媒を減圧留去して C12NnCB (n = 1–3)の白色微粉末

状試料を得た。試料はベンゼン: THF(5:1)混合溶液を用いて再結晶を 2 回行った。各試料につい

ては、ラングミュア法を用いて熱水上で薄膜の形成を試みた。また、C12N3CB については、種々

濃度の水との二成分系試料を作製した。これらの試料について DSC、XRD、1H MAS NMR スペ
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ヒスチジンおよびヒスチジン塩の結晶中の分子配向と分子振動 

（北里大・理 1、北里大院理 2）○笠原康利 1、近藤誠 2、石川春樹 1 

 

Molecular conformation and vibration in the single crystals  

of histidine and histidine salts 

（Kitasato University） 

○Yasutoshi Kasahara, Kondo Makoto, Haruki Ishikawa 

 

【序】 

生理活性中心分子として重要なアミノ酸の一種であるヒスチジン（His）は、シュウ酸と His シ

ュウ酸塩の結晶を形成する。His シュウ酸塩結晶は、非線形光学特性を持つことが報告され、フォ

トニクス分野における応用が期待されている[1]。 

生命活動からフォトニクス分野にまで幅広く利用されている His は、pH 変化によって、His 分

子のイオン状態を＋2 価（cat
2+
）、＋1 価（cat

+
）、0 価（zw）、－1 価と変えることができる。

His 分子のコンフォメーションは、図 1 に示すように結晶中のイオン状態の違いによって大きく変

化する[2～4]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

同じイオン状態であっても、カウンターイオンの違いによって結晶中における分子配向が変化

すると考えられる。分子配向の変化は、結晶中での分子振動に影響を与えることが予想される。

そこで本研究では、His のイオン状態が 0 価のイオン状態（zw）、＋１価のカチオン状態（cat
+
）、

および＋2 価のジカチオン状態（cat
2+
）の 3 種の His のイオン状態の異なる結晶を作成し、結晶

中の分子配向と分子振動の変化について知見を得ることを目的として、X 線結晶構造解析、ラマ

ンスペクトルおよび量子化学計算を行った。 

【実験】 

Hisのイオン状態が 0価のHis zw、および＋1価のカチオン状態（cat
+
）としてHis

+
 Cl

-
、His

+
 C2O4H

-
、

および＋2 価のジカチオン状態（cat
2+
）の His

2+
 2Cl

-
、His

2+
 2C2O4H

-
の単結晶を作成し、X 線構造

解析を行った。 

得られた単結晶試料および粉末試料についてラマンスペクトル測定を行った。X 線構造解析に

よって得られた構造を初期構造として、Gaussian09 による密度汎関数法（B3LYP/6-31++G**）を

用いた構造最適化および基準振動解析を行った。構造最適化および基準振動解析において、His zw

は真空中で不安定なため、水分子を溶媒とした CPCM を適用した。 

図 1 イオン状態の異なる His の分子構造図[2～4] 

His zw (P 212121) His HCl H2O (P 212121) His 2HCl (P 212121) 



 

【結果および考察】 

His zw（0 価）、cat
+
（+1 価）および cat

2+
（+2 価）の三種類のイオン状態の結晶構造解析を

行った。それらの分子構造図と結晶系および空間群を表 1 に示す。また cat
+
（+1 価）および cat

2+

（+2 価）では、カウンターイオンが塩化物イオンおよびシュウ酸イオンの結晶構造解析を行った。 

 

表 1 イオン状態の異なる His の分子構造図および結晶学的データ 

His zw は、図 1（左）と同様な構造が得られ、イミダゾール環の 3 位の窒素(ImdN3)は、アミノ

基との間で分子内水素結合を形成している。 

cat
+
状態の His

+
 Cl

-
および His

+
 (C2O4H

-
)の His 分子のコンフォメーションは、ImdN3 にプロトン

が付加した構造で、His zw で観測された ImdN3 の分子内水素結合は形成されてない。カウンター

イオンの違いによって、ImdN3 の分子間水素結合に違いが現れた。 

Cat
2+
状態の His

2+
 2Cl

-
および His

2+
 2(C2O4H

-
)の His 分子のコンフォメーションは、cat

+
状態の構

造にカルボキシル基にプロトンが付加した構造となっている。本実験で得られた His
2+

 2Cl
-
の結晶

系は monoclinic であり、図１右(orthorhombic)とは異なっていた。また His
2+

 2(C2O4H
-
)の結晶で

は、His 分子は独立二分子であり、それらのコンフォメーションは大きく異なっていた。 

His 分子のイオン状態の違いによって、

分子のコンフォメーションおよび分子

内・分子間相互作用に大きく違いが現れ

た。この違いによる分子振動への影響を

調べるためにラマンスペクトル測定を

行った。His zw、His
+

 Cl
-
、His

2+
 2Cl

-
の粉

末のラマンスペクトルを図 2 に示す。こ

れらスペクトルの帰属は、基準振動解析

を基に行った。 

講演では、His 分子のイオン状態の違

いやカウンターイオンの違いによる固

体中の分子構造および分子配向が、分子

振動に与える影響について報告する。 

【文献】[1] T. J. Kistenmacher, J. Cryst. Mol. Struct., 4, 419, (1974).[2] K. Oda. Acta. Cryst., B28, 639, 

(1972).[3] J. J. Madden, Acta. Cryst., B28, 2377, (1972).[4]A. B. Ahmed, Spectrochimica Acta Part A, 79, 

554, (2011). 
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減衰全反射遠紫外分光法と量子化学計算による、 

固体ベンゼンの S0→S3遷移の研究：結晶ベンゼンの電子状態 

 (関西学院大学 1, 近畿大学 2, 分子科学研究所 3) 

○植松 祐貴 1, 森澤 勇介 2, 江原 正博 3, 尾崎 幸洋 1 

 

Study of S0→S3 transition of solid benzene 

by using attenuated total reflection far-ultraviolet spectroscopy 

and quantum chemical calculations : electronic state of benzene crystals 

 (Kwansei Gakuin Univ.1, Kinki Univ.2, Institute for Molecular Science3) 

○Yuuki Uematsu1, Yuusuke Morisawa2, Masahiro Ehara3, Yukihiro Ozaki1 

 

【序論】固体ベンゼンの電子状態に関しては、薄膜固体ベンゼンの遠紫外スペクトル

を測定することで考察が行われてきた1。 しかし結晶構造の固体ベンゼンの遠紫外ス

ペクトルは測定されておらず、結晶ベンゼンの電子状態は解明されていない。そこで

減衰全反射法を用いた遠紫外分光器 (ATR-FUV) 2を用いることにより、結晶ベンゼ

ンの遠紫外スペクトル測定を試みた。そして観測された遠紫外スペクトルと量子化学

計算の結果から、結晶構造と電子状態の関連について考察した。 

【実験】ベンゼン純液体の入った試料セルを

20 ℃間隔で室温から－60 ℃まで冷却し、結

晶ベンゼンの遠紫外スペクトルを測定した。   

また各温度における遠紫外スペクトルは、

試料セルを 20 分かけて冷却し、試料セル温

度が安定してから 15分後に測定して得た。 

【結果・考察】低温におけるベンゼン純液体の

遠紫外スペクトル(図 1)は、試料セルの温度を

0 ℃から－20 ℃に変化させるとスペクトルの形

状が大きく変化した。このことから、ベンゼン純

液体は試料セル温度が 0 ℃から－20 ℃の間で固

体に変化したと考えられる。 

以前に報告された薄膜固体ベンゼンの遠

紫外スペクトル 1と、ATR-FUV の結果を比

較した。そして、ATR-FUVのスペクトルに

おいて6.5 eV付近と7.0 eV付近に観測されたバ

ンドをそれぞれ S0→S2 遷移と S0→S3 遷移に

よるものと帰属した。 

ATR-FUVで得た固体スペクトルは、すべ

てのバンドが薄膜固体ベンゼンの遠紫外ス

 

図 1．低温におけるベンゼン純液体の

遠紫外スペクトル 

 

図 2．結晶状態固体ベンゼンの単一格子

計算モデル 



ペクトル 1 より高エネルギー側に存在してい

た。バンドの高エネルギーシフトは固体ベン

ゼンの構造の違いによると考えられる。つま

り薄膜のスペクトルは非結晶構造の固体ベン

ゼンによるものである一方、ATR-FUV のス

ペクトルは結晶構造の固体ベンゼンによるも

のであると考えられる。そこで結晶ベンゼン

の構造に関する文献 3 を基に計算モデルを作

製し(図 2)、計算結果と実験結果を比較した。 

またS0→S3遷移のバンドは試料セルの冷却

に伴い、強度が減少した(図 3)。強度減少の理

由について、冷却によって試料中のベンゼン

分子間の距離が小さくなり、電子状態が変化

したためであると考えた。液体状態における

ベンゼン分子は、会合して T 型スタッキング

やπ－πスタッキングと呼ばれる配置をとる
4。そこで 2種類のベンゼン二量体の計算モデ

ル(図 4)について、分子間距離を減少させた場

合に計算スペクトルがどのように変化する

のかを調べた。計算条件は、CAM-B3LYP / 

aug-cc-pVDZ (一部関数省略) で行った。計

算結果(図 5, 6)において、分子間距離の減少

と共に 5.5 ~ 8.0 eVにおける電子遷移の振動

子強度の合計値が減少した。T型スタッキン

グでは 5.0 Åと比べて 4.0 Åのときは 7 %、

π－πスタッキングでは 3.4 Åと比べて 3.0 

Åのときは 4 %減少した。二量体の計算結果

は、実験で観測されたバンド強度の減少を再

現しておらず、その原因についても考察した。 

【参考文献】 

1：Makoto Shiho, J. Phys. Soc. Japan., 43, 2, 

2105-2106 (1977) 

2 ： Y. Ozaki, Y. Morisawa, A. Ikehata, 

N.Higashi, Appl. Spectrosc., 66, 1-25 (2012) 

3：E.G.Cox, Reviews of Modern Physics, 30, 1, 

159-162 (1958) 

4：Georgia B. McGaughey et al. J. Biol. Chem. 

273, 15458-15463 (1998) 

 

図 3．温度変化に対する S0 →S3 

遷移のバンド強度の変化 

(a)               (b) 

 

図 4. ベンゼン二量体の計算モデル 

(a) T型スタッキング 

(b) π‐πスタッキング 

 

図 5．分子間距離を減少させた T型ス

タッキングの計算スペクトル 

 

 

図 6．分子間距離を減少させたπ‐πス

タッキングの計算スペクトル 
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アルギン酸-イミダゾール複合体の分子ダイナミクスとプロトン伝導性 

（金沢大院・自然） ○近井琢磨, 大橋竜太郎, 井田朋智, 水野元博 

 

Molecular Dynamics and Proton Conductivity in Alginic Acid-Imidazole Composite 

( Graduate School of Natural Science and Technology, Kanazawa Univ. )  

○Takuma Chikai, Ryutaro Ohashi, Tomonori Ida, Motohiro Mizuno 

 

【序】 

高分子とイミダゾールの複合体で、高いプロトン伝導性をもつ膜

が報告されている。その一つとして、生体高分子のアルギン酸 (AA) 

とイミダゾール (Im) 分子から成る複合体は無水の高プロトン伝導

性膜になると期待されている。アルギン酸は安価なポリマーで、生物

分解性と生体親和性といった特徴を持ち、AA-Im 複合体は環境にや

さしい材料である。さらに、373 K以上の高温で熱安定性を示す。AA-

Im 複合体 (AA-xIm) のうち、アルギン酸が有する一つのカルボキシ

基とイミダゾールのモル比が 1：2となる複合体 (AA-2Im；Fig. 1) で

は、400 K 付近で~10-3 S/cmの高いプロトン伝導性を示すことが報告

されている[1]。 

AA-Im 複合体のプロトン伝導には、イミダゾールの再配向運動が

関与していると思われ、その伝導機構は、水素結合を通して分子から

隣接する分子にプロトンが移っていく Grotthuss機構であると考えられている。しかし、プロトン

移動に関する AA-Im複合体の分子運動の詳細な情報は得られていない。 

そこで、本研究では固体 2H NMRを用いて、AA-Im複合体におけるイミダゾールの運動性を調

べ、イミダゾールの分子運動とプロトン伝導との関係を明らかにすることを目的とした。 

 

【実験】 

AA-xImにおいて x＝1及び 2となるように混合した試料 (AA-1Im , AA-2Im) について、電気伝

導度を測定した。また、Im の炭素部分に結合した水素を重水素化した Imd3 について上記と同様

に x＝1及び 2で混合した試料 (AA-1Imd3 , AA-2Imd3) について、固体 2H NMR の測定を行った。

2H NMR の測定は分光器 JEOL ECA-300を用いて、共鳴周波数 45.282 MHzで行った。スペクトル

は四極子エコー (QE) 法及び Quadrupolar Carr-Purcell Meiboom-Gill (QCPMG) 法で測定した。スピ

ン-格子緩和時間 (T1) の測定は飽和回復法と反転回復法を用いた。 

 

【結果と考察】 

 Fig.2に AA-2Imにおける電気伝導度のアレニウスプロットを示す。AA-1Imの電気伝導度は 412 

Kで、10-6 S/cmの低い値であったのに対し、AA-2Imは 380 K付近で、10-3 S/cmに近い値を示した。

また、AA-2Imでは、およそ 320 K前後で温度変化の傾きが変化した。AA-2Imの電気伝導度の温

Fig.1. AA-2Imの分子構造. 



度変化から活性化エネルギーを見積もると、320 K より

低温側と高温側で、それぞれ 55 kJ/molと 17 kJ/molであ

った。 

Fig.3に AA-2Imd3の QE 2H NMR スペクトルの温度変

化を示す。213 K 以下のスペクトルの線形より四極子結

合定数 e2qQ/hと非対称パラメータ ηはそれぞれ 180 kHz

と 0.07と見積もられた。253 K以上では 0 kHz付近にシ

ャープな成分が観測された。温度上昇に伴いそのシャー

プな成分の強度は増大し、278 K でシャープな成分のみ

となった。 

223 K 付近の線形変化は、イミダゾール分子の面内に

おける小角振動運動によるものと考えられる。223 K 付

近の線形についてイミダゾールの小角振動を取り入れ

たシミュレーションを行い、kvib はその速さを表す。

103~104 Hzの運動は、QCPMG 法によるスペクトル測定

でより顕著に見られる。スペクトルシミュレーションよ

り、253 K以下の低温でイミダゾールは θ =10°の小角振

動運動をしていることがわかった。 

一方で、253 K以上の線形におけるシャープな成分は、

イミダゾールに等方回転運動に近い運動が起こってい

ることを示している。中心のピークの線幅が広く、イミ

ダゾールの運動に異方性が少し残っていることがわか

る。253 K~273 Kの線形変化は、イミダゾールの小角振

動運動による成分(vib)と等方回転運動による成分(rot)の

足し合わせで説明できる(Fig.4)。Fig.3 の赤線はシミュレ

ーションの結果で、krotは等方回転運動の速さを表す。278 

K以上では、温度上昇に伴ってスペクトルの線幅が減少

した。線幅から見積もった T2の温度変化を Fig.5に示す。

およそ 320 K 前後で T2 の温度変化の傾きが変化した。こ

れは、電気伝導度の結果とよく一致しており、320 K前後

でイミダゾールの運動性が変化したことがわかる。また、

イミダゾールの等方回転運動が AA-Im 複合体における高

プロトン伝導に関与していると予想される。AA-2Im の T2

の温度変化から活性化エネルギーを見積もると、320 Kよ

り低温側と高温側で、それぞれ 31 kJ/molと 6.8 kJ/molであ

った。T2より見積もられた活性化エネルギーが電気伝導度

による活性化エネルギーよりも低い値を示しているのは、

NMR 測定ではイミダゾールの局所的な運動を観測してい

るのに対して、電気伝導度測定では長距離な範囲の運動を

観測しているためと考えられる。 

 

【参考文献】 

[1] M. Yamada, I. Honma, Polymer 45, 8349 (2004). 

kvib=3.6×103 Hz 

Fig.3. AA-2Imd3の QE 2H NMRスペクトル

の温度変化. 実測(黒線)とそのシミュレー

ション(赤線). 
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酸化亜鉛薄膜への水素分子イオン照射と in-situ温度可変伝導度測定 

(京大院理 1・九大院工 2・ JST-CREST3) 

○中山亮 1, 前里光彦 1, 長岡孝 2, 有田誠 2, 北川宏 1,3 

 

Hydrogen molecular ion irradiation to zinc oxide thin film and 

in-situ variable temperature conductivity measurement 

 

(Graduate School of Science, Kyoto Univ.1; Graduate School of Engineering, 

Kyushu Univ.2; JST-CREST3) 

○Ryo Nakayama1, Mitsuhiko Maesato1, Takashi, Nagaoka2, Makoto Arita2, 

Hiroshi Kitagawa1,3 

 

【緒言】 

水素は最も身近な元素の一つであるが、既存の物質の性質を劇的に変える可能性を秘めている。

例えば、水素吸蔵金属の Pd は通常は超伝導にならないが、高濃度の水素吸蔵により約 9 Kで超

伝導転移する。しかし、水素を物質中に自在に導入することは一般に容易ではなく、高い水素圧

力を印加するなど特殊な条件が必要であった。また、多量の水素を導入するには長時間を要する

場合もあり、さらに水素吸蔵能のない物質に水素を導入するのはほぼ不可能である。 

このような問題を解決する方法として、我々はイオン

注入法による水素の導入に着目した（図１）。イオン注入

とは、イオンを電圧によって加速して、試料に注入する

方法である。通常イオン注入は室温で行われるが、この

場合照射した水素が脱離する可能性がある。しかし、低

温での水素イオン注入によって水素の脱離を防げば、原

理的にはあらゆる物質に水素を自在に導入することが可

能であり、さらに in-situ物性測定を行えば、水素導入に

よる物性変化を定量的に評価できると考えられる。そこ

で、我々は温度可変の in-situ物性測定が可能な水素分子

イオン照射装置の開発を行った(1)。 

今回、我々は本装置を用いて、室温及び低温での水素分子イオン照射実験と in-situ電気伝導度

測定に成功したので報告する。試料としては酸化亜鉛の薄膜を用いた。酸化亜鉛は n型半導体で

あり、大きなバンドギャップ（約 3.3 eV）を持つ。透明電極材料への応用が期待され、その光学

特性や導電性の制御に向けて精力的に研究がなされている。また、水素雰囲気下でのアニールや

水素イオンの照射により伝導性が向上することも知られている(2)。しかしながら、水素イオン照

射の影響を in-situ測定で調べた報告例はない。そこで、本実験では、温度可変 in-situ電気伝導

度測定によって、水素分子イオンの照射が酸化亜鉛薄膜の物性に及ぼす影響を明らかにすること

を目的とした。 

図 1 水素分子イオン照射の概念図 



 

【実験】 

 酸化亜鉛薄膜は RFマグネトロンスパッタ法によって作製した。触針式段差形状測定装置を用

いて薄膜の膜厚を測定した。また、薄膜試料の構造を調べるために、水素分子イオン照射前後で

in-plane及び out-of-plane X線回折(XRD)測定を行った。水素分子イオンの照射および温度可変

の in-situ伝導度測定は、開発した水素分子イオン照射装置を用いて行った。酸化亜鉛薄膜の電気

抵抗は、試料の四隅に金を蒸着して電極を作製した後、直流四端子法により測定した。水素イオ

ンの照射量はイオンビームのビーム電流値を測定することで見積もった。 

 

【結果と考察】 

膜厚測定の結果から、薄膜の厚みは 182 nmで

あることが分かった。Out-of-plane XRD測定で

はガラス基板に由来する非晶質ピークと酸化亜鉛

に由来する回折ピークをそれぞれ観測した。

In-plane XRD測定では、酸化亜鉛と金に由来す

る回折ピークをそれぞれ観測した（図 2）。また、

水素分子イオン照射前後で回折ピークに顕著な変

化は見られなかった。 

室温での水素分子イオン照射による電気抵抗値

の変化を図 3に示す。縦軸が抵抗値、横軸がビー

ム電流値から見積もった水素分子イオンの照射

量である。およそ 2×10 16 ions / cm2までの水素

分子イオンの照射によって電気抵抗値の急激な

減少が観測された。また、温度可変の in-situ電

気伝導度測定を行い、水素分子イオンの照射によ

る活性化エネルギーの減少を見出した。 

2×10 16 ions / cm2以上の水素分子イオンを照

射すると、抵抗値がわずかに増加する傾向を示し

た。さらに、時間経過によって、この増加した電

気抵抗値は徐々に減少していくこともわかった。

この結果は、ある程度のドープ量を超えると、そ

れ以上の過剰な水素は酸化亜鉛から脱離してし

まうことを示唆している。 

 

(1)中山 他, 日本化学会 第 94回春季年会 

1D3-23 

(2) Y. Hayashi, et al., HTM-2007, 2, 517-523 

(2007)  

図 2 ZnO薄膜の面内方向のXRDパターン 

(a) Au (simulated) 

(b) ZnO (simulated) 

(c) 水素分子イオン照射前の ZnO 

(d) 水素分子イオン照射後の ZnO 

図 3 室温での水素分子イオン照射による 

電気抵抗変化 
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アセトニトリルの固相相転移が溶質分子の  

励起状態の安定化と分子内プロトン移動に及ぼす効果  
 

	 (九大院理 1・千葉工大工 2・広大院教育 3) 
○藤本有紀 1・古川一輝 1・山本典史 2・網本貴一 3・関谷博 1 

 
Effects of solid-solid phase transition of acetonitrile crystal 

 on the stabilization of the excited state and 
 intramolecular proton transfer in chromophores 

 
(Kyushu Univ.1, Chiba Inst. Tech.2, Hiroshima Univ.3) 

Y.Fujimoto1, K. Furukawa1, N. Yamamoto2, K. Amimoto3, H. Sekiya1 
 

[緒言 ]アセトニトリル結晶は 217 Kで固相相転移
が生じ，低温相と高温相では水素結合ネットワー

クが著しく変わる(図１)．したがって，アセトニト
リル結晶に溶質分子をドープすると，固相相転移

温度の前後で溶媒分子の環境が異なることを利用

して，分子間相互作用が励起状態ダイナミクスに

どのような影響を及ぼすかについて調べることが

できる．今回，溶質分子としてソルバトクロミズム

を示すCoumarin誘導体(Coumarin153:C153)また
は励起状態分子内プロトン移動(ESIPT)を示す
2-(2’-hydroxyphenyl)benzmidazole（HPBI）を用
いた．これらをドープした低温アセトニトリル結晶

中の励起状態ダイナミクスについて研究した． 
 
[実験 ] C153（5.0×10-7 M）または HPBI(1.0×10-5 M)のアセトニトリル溶液を高温相の温度
領域でゆっくり冷却し，アセト二トリルを結晶化させた．さらに 77Kに冷却した後，温度を
次第に上昇させて蛍光励起（FE）スペクトルと蛍光スペクトルの温度変化（77-230 K）を測
定した． 
 
[結果・考察 ]  アセトニトリル溶液中とアセトニトリル結晶中の C153の蛍光スペクトルの温
度変化を図３に示す．アセトニトリル結晶中の 77 K（低温相）の FEスペクトルのピーク(421 
nm)は 222 K（高温相）では 5 nmブルーシフトしている．一方，77 Kにおいて蛍光スペク
トルのピークは 482 nmに観測されているが，218 Kでは 532	 nmにシフトしている．この
結果は，相転移前後で C153と周囲のアセトニトリルとの分子間相互作用が著しく変化した
ことを示している． 低温相において，温度上昇に伴い蛍光ピークが次第にレッドシフトする
こと，および 218 Kの蛍光スペクトルのレッドシフトが溶液中よりも大きいことから，高温

図２	 HPBI と C153 の分子構造	 
	 

C153 HPBI 

図 1	 アセトニトリル結晶の低温相	 

と高温相の構造	 
	 



相の温度領域における C153の S1(ππ*)状
態エネルギーの安定化には，C153の構造
緩和に加えて，C153と溶媒分子の双極子-
双極子相互作用の寄与が大きいと考えら

れる．アセトニトリル結晶の高温相では，

格子定数が大きくなるので，C153とアセ
トニトリルの平均分子間距離が長くなる．

したがって，分子間相互作用は弱くなると

予測される．ところが， S1状態の安定化

が顕著に増大している．その理由として，

高温相では双極子―双極子相互作用が大

きくなるような C153の配向が可能となる
ためと考えられる．	  
	 図４にアセトニトリル溶液中とアセト

ニトリル結晶中のHPBIの FEスペクトル
と蛍光スペクトルの温度変化を示す．結晶

中で観測された FEスペクトルのピークは
331-329 nm に観測されており，殆どシフ
トが見られない．これらのピークは enol
型のS1←S0(ππ∗)遷移に帰属される．一方，
低温相における蛍光スペクトルには，375 
nmにピークをもつ紫外蛍光と 441‐447 
nmにピークをもつ可視蛍光の二重蛍光が
観測されている．これらの蛍光は，それぞ

れ enol型の S0←S1(ππ∗)遷移と keto型の
S0←S1(ππ∗)遷移による．ところが，高温相
(218‐224 K)では，紫外蛍光が消失し，可
視蛍光のみが観測されている．HPBI結晶
の蛍光分光と量子化学計算から，HPBIが非平面構造を取る場合に可視蛍光が観測されるこ
とが示されている．アセト二トリル結晶の低温相では，HPBIは非平面構造をとるために励
起状態プロトン移動のポテンシャル障壁が存在するが，高温相では平面構造に変わり，ポテ

ンシャル障壁が低下することを示唆している． 
	 本研究から，C153の S1状態の双極子モ―メントが大きい（13.9 D）ため，アセトニトリ
ル結晶の固相相転移が，C153 の S1状態の安定化に構造緩和と周囲のアセトニトリル分子と

の双極子―双極子相互作用に大きな影響を及ぼすことが分かった．一方，HPBI の励起状態
の電気双極子モーメントが小さい（3.21 D）ため，固相相転移が S1状態の安定化に及ぼす影

響は小さい．しかしながら，固相相転移に伴い，HPBI の分子構造が非平面構造から平面構
造に変わるために，ESIPTに顕著な影響が現れることを明らかにした． 

図 4 アセトニトリルマトリックス中の HPBI の

FEスペクトルと蛍光スペクトル 

図 3 アセトニトリルマトリックス中のC153の

FEスペクトルと蛍光スペクトル 
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水素結合性低次元磁性体の結晶構造と磁気的性質 

(名市大院シス自然)	 藤田 渉 

 

Crystal Structure and Magnetic Properties of Hydrogen-bonded Magnetic 
Materials with Low-dimensional Stucture 

(NSC, Nagoya City Univ.) Wataru Fujita 
 

【緒言】層状水酸化銅 Cux(OH)yA (A =

アニオン)は、磁性を担う水酸化銅層と、

交換可能なゲストアニオン Aが存在す

る層とが交互に積み重なった層間化合

物である。我々は過去の研究により、

水酸化銅層の磁性が層間に存在するゲ

ストアニオン Aの種類や凝集状態、銅

イオン、水酸化物イオン、アニオンの

組成比によって多彩に変化することを

明らかにしている[1]。本研究では、こ

の物質群の新しい研究展開として、結

晶内に存在している水素結合に着目し

た。水素結合中のプロトンは温度、圧力、電場など外部の状態に対して敏感に応答すること

が知られている。図１に示すように、水素結合を磁性体内部に導入し、プロトンの状態に応

じて、磁性イオン間の磁気的相互作用が変化させることが可能であれば、環境応答型磁性材料、

さらには磁性デバイスへの展開が期待できる。このような観点から、様々な有機アニオン（A）を

含む層状水酸化銅の単結晶育成、構造解析および磁気測定を行い、ユニークな構造-磁性相関を示

す物質の探索を行った。	 

【実験・結果】結晶の育成は加

水分解法を用いて[2]、次の手順

で行った。まず図２に示す有機

スルホン酸イオンと酢酸銅を

含む水溶液を長時間加温して

加水分解を促進した。半日から

２日間放置したところ、ブタン

スルホン酸(n-BuSO3 1)、ベンゼ

ンスルホン酸、トルエンスルホ

ン酸(p-MePhSO3 2)、エチルベンゼンスルホン酸、および 1-ナフタレンスルホン酸(1-NpSO3 3)、１,5-

ナフタレンスルホン酸(1,5-Np(SO3)2 4)の各誘導体について、単結晶の生成が確認された。これら

のうち、層状構造を有するいくつかの誘導体について表１に結晶データをまとめた。 

	 図３に 4の誘導体の結晶構造を示す。銅イオンと水酸化物イオンからなる無機層とスルホン酸 

 
図１．水素結合性外場応答型磁性体の概念図。 

 

図２．有機スルホン酸イオン。 



表１．層状水酸化銅誘導体の結晶パラメータ。 

アニオン	 n-BuSO3 1 p-MePhSO3 2 1-NpSO3 3  1,5-Np(SO3)2 4 

組成	 [Cu2(OH)31]•H2O [Cu2(OH)32] [Cu4(OH)6(CH3CO2) 

(H2O)]3•H2O 

[Cu6(OH)10(H2O)2] 

4•4H2O 

空間群	 P–1 P21/c P–1 P–1 

a / Å 5.680(4) 15.496(4) 8.1058(6) 5.4529(6) 

b / Å 6.052(4) 6.4497(14) 8.5966(7) 8.2990(8) 

c / Å 14.558(10) 10.598(3) 15.1429(12) 14.4059(18) 

α/˚	 99.43(3) 90 90.034(4) 79.358(8) 

β/˚	 93.29(2) 97.462(7) 95.059(5) 81.591(9) 

γ/˚	 90.65(2) 90 99.868(5) 68.610(7) 

R1	 0.0684 0.0403 0.0471 0.0347 

イオンと水分子からなるゲスト層が c 軸方向に交互

に積層している様子が伺えた（図３(a)）。無機層内の

原子配列を図３(b)に示す。この物質は層状水酸化銅

に お い て 、 し ば し ば 見 受 け ら れ る

Botallackite(Cu2(OH)3Cl)型構造とよく似た原子配列

を有していた。銅イオン（d9, S = 1/2）は水酸化物イ

オンまたは水分子の酸素原子が作る八面体配置の中

心に位置していた。歪んだ八面体は陵を共有し合っ

て、二次元シート構造を形成していた。隣り合う銅

イオンの間は２つの酸素原子で架橋されており、こ

れらの酸素原子を介した超交換相互作用により、S = 

1/2 二次元三角格子磁気ネットワークを形成してい

ると考えられる。 

	 アニオン 4を含む誘導体の磁気的性質は高温領域

では反強磁性的相互作用が優勢な常磁性を示したが、

50 K付近でχp値に短距離秩序によると思われるショ

ルダーが認められ、さらに 9 Kには反強磁性秩序転
移を思わせる極大が現れた。今後、熱測定などのさ

らなる検討が必要である。発表当日は 4の誘導体の

構造と磁性の詳細ならびに、他の有機スルホン酸ア

ニオンを含む層状水酸化銅結晶の性質、さらには水

素結合と磁性との連動について議論する予定である。 
【引用文献】[1] W. Fujita et al. Inorg. Chem. 35(1996) 

1915.; W. Fujita et al. J. Am.Chem. Soc. 117(1997) 4563; 

W. Fujita et al. Appl. Clay Sci. 15(1999)281.  

[2] W. Fujita et al. Chem. Asian J. 7 (2012)2830; W. Fujita et al. Bull. Chem. Soc. Jpn. 86(2013)921. 

 

 
図３．1,5-ナフタレンスルホン酸イオン
4 を含む層状水酸化銅の結晶構造。(a) a
軸投影図。(b)水酸化銅層内の原子配列。 
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メソポーラスシリカに充填したベンゼンの融解挙動 

(日大院総合基 1, 大阪大院理 2)   

○冨田夏美 1, 名越 篤史 2, 藤森 裕基 1 

Melting behavior of benzene confined within mesoporous silica 

(Graduate School of Integrated Basic Sciences, Nihon University1, Graduate 

School of Sciences, Osaka University2) 

○Natsumi Tomita1, Atsushi Nagoe2, Hiroki Fujimori1 

 

【緒言】 

多孔性材料は物質の貯蔵や運搬、環境技術への利用が期待されている材料の一つである。

その際に、細孔中に封入され、空間を制限された物質はBulk状態と異なる物理的性質を示し、

融点の低下や転移エントロピーの低下等興味ある物性が報告されている。ベンゼンは単純な

低分子であり、熱分析よる固液相転移の観測が容易である物質のひとつである。本研究では、

固液相転移への細孔封入効果についてより広い知見を得るために、シリカゲル細孔中に充填

したベンゼンの融解挙動へのトルエン添加効果を調査した。 

【実験】 

実験では多孔性物質として、合成した SBA-15(細孔径 16 nm, 12.5 nm, 9.1 nm)およびシグマ

アドリッチ社製のMSU-H(細孔径 7.1 nm)を用いた。和光純薬工業から購入したベンゼンを精

留した後、トルエンをモル組成 xとして(C6H6)1-x(C7H8)x二成分系を調製し、試料とした。24時

間 100℃で真空乾燥した多孔性物質に試料を過剰量加えて充填させ DSC 測定を行った。DSC

測定は PerkinElmer 社製の DSC8500 を用いて、昇温速度 10 K min-1、5 K min-1、1 K min-1で行

い、融点はピーク温度の値を昇温速度 0 K min-1に外挿することで決定した。 

【結果・考察】 

図 1 はシリカゲル細孔中に充填した(C6H6)1-x(C7H8)x 二成分系におけるベンゼンの融点を示

す。ベンゼンの融点は、細孔径の低下とともに低下し、どの細孔径においてもトルエン添加

量が増加するとともに低下した。これは、凝固点降下により説明することができる。この凝

固点降下はトルエンの添加量（x）に対し一時的依存性を示した。また、細孔径が低下すると



ともに凝固点降下の x 依存性が大きくなることが見出された。図 2 は凝固点降下度から求め

たベンゼンの融解エントロピーを示す。ベンゼンの融解エントロピーは細孔径に依存して低

下することが見出された。 

 

 

図 1.多孔性物質に充填した(C6H6)1-x(C7H8)x 二成分系におけるベンゼンの融点.（図中の数字は

細孔径を示す.） 

 

 

図 2.  ベンゼンの融解エントロピーの細孔径(d)依存性. 
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シアノ環置換ジフェニルポリエンの結晶構造と発光特性 

 (産総研 電子光技術*, 産総研 ナノシステム**)  

○園田与理子*, 後藤みどり**, 則包恭央*, 阿澄玲子* 

Crystal structures and fluorescence emission properties of cyano-substituted diphenylpolyenes 
(AIST ESPRIT*, AIST NRI**) ○Yoriko Sonoda,* Midori Goto,** Yasuo Norikane,* Reiko Azumi* 

 

有機分子の固体状態における発光特性は光化学的な基礎分野のみならず、新規発光素子

等の開発を目的とした応用分野においても多大な興味が持たれ、現在精力的な研究が進

められている。しかし固体での光物性発現には励起状態における分子間(軌道)相互作用

が強く影響するため、構造物性相関は溶液中よりはるかに複雑であり、なお未解明な点

も多い。有機固体における構造物性相関の更なる理解

には、ある適当な分子骨格に種々の置換基を導入した

一連の分子群を対象とする、結晶構造と発光特性の系

統的な研究が必要である。 

 本研究では蛍光性分子骨格 1,6-ジフェニル-1,3,5-ヘ

キサトリエン 1 (図略)のベンゼン環の 2, 3または 4 位に

シアノ基を対称的に置換した 2-4 について、固体状態

での発光特性を調査し、溶液中のデータと比較した。 

また単結晶 X 線構造解析により各分子の結晶中での分

子構造及び配列を明らかにした。これらの結果に基づ

き、2-4 の固体光物性と結晶構造の相関を考察した[1]。 

 2-4 はシアノベンズアルデヒドと 2-ブテン-1,4-ビス(トリフェニルホスホニウム クロ

ライド) の Wittig 反応で合成しトルエンからの再結晶で精製した。再結晶品をアセトニト

リルに溶解し溶媒を室温・暗所で蒸散させて X 線構造解析可能な単結晶を得た(2: mp 220 
oC; 3: mp 225 oC; 4: mp 247 oC)。溶液中のスペクトルは高希釈条件下で測定し、固体にお

けるスペクトル測定は全て微結晶サンプルを用い室温空気中で行った。 

 

TABLE 1.  Absorption and fluorescence data of 2-4

Ess (cm-1)a

2

aStokes shifts calculated from a and f.

368

4.2 x 107

a (nm)

441

4498

0.73

6.4s (ns)

knr (s
-1)d

f (nm)

f

3

357

5.2 x 107

428

4647

0.61

7.6

4

374

5.0 x 107

450

4516

0.63

7.5

2

445

1.5 x 109

535

3780

0.007

0.67b

3

431

6.5 x 108

469

1880

0.015

4

450

1.8 x 109

525

3174

0.003

0.55b

in methylcyclohexane solution in the microcrystalline state

bIntensity weighted mean lifetimes.

1.2 x 108kf (s
-1)c 8.0 x 107 8.3 x 107 1.0 x 107 1.0 x 107 5.4 x 106

1.5

cRadiative rate constants: kf = f/s.
dNonradiative rate constants: knr = (1-f)/s.



 表 1 に 2-4 のメチルシクロヘキサン中及び固体状態での分光データをまとめた。溶液中

での 2-4 の吸収極大波長(a)は 3→2→4 の順で長波長側にシフトした。量子化学計算

(TD-B3LYP/6-31G(d,p)//B3LYP/6-31G(d,p))により真空中の垂直励起エネルギーを算出し

たところ、2, 3, 4 の基底状態 S0からの最低遷移エネルギーはそれぞれ 406 nm (最低励起一

重項状態 S1), 387 nm (S1), 416 nm (S1)となり、全ての場合で S1の主配置は HOMO→LUMO

遷移となった。これらの計算値はメチルシクロヘキサン中のa の実測値と比較的よく一

致した。これは 3→2→4 の吸収の長波長シフトが主にシアノ基のメソメリー(共鳴)効果に

起因することを示す。一方、蛍光極大波長(f)もaと同様 3→2→4 の順で長波長シフトし

た。aとfから算出したストークスシフト(ΔEss)は 2-4 で同様の値であった。蛍光減衰曲

線はいずれも単一指数関数で解析可能で蛍光寿命(s) 6~8 ns を与えることから、発光起源

は単分子的と考えられる。 

 固体でのaには 2-4 で大きな差は見られなかったが、fは 2, 4 では 3 より大幅に長波長

に観測された。蛍光減衰挙動は 3 では単純で減衰曲線はs一成分で解析できたが、2, 4 で

はより複雑でsは多成分となった。以上より 3 の固体発光は単分子由来、2, 4 の蛍光はエ

キサイマー由来と帰属される。2, 4 でより顕著なブロードな蛍光スペクトル形状もこれと

矛盾しない。 

 X 線解析により、2-4 とも単位格子内には結晶学的に独立な二分子(A, B)が存在するこ

とが示された。構造構築にシアノ基の窒素原子とベンゼン環またはトリエンの水素原子

が関与する CH･･･N 水素結合が重要である点はどの結晶でも同様と考えられるが、分子

配列は 2-4 で大きく異なっていた。すなわち、A, B の最小二乗分子平面のなす二面角は

2, 4 では 22-58oであるのに対し 3 では 82oと直交に近かった。また、積層する隣接二分子

(AとAまたはBとB)について、分子平面間の距離(d)と分子長軸及び短軸方向へのずれ(そ

れぞれ dp, dr)を表 2 にまとめた。表より 3 では dp, dr ともに 2, 4 での値より明らかに大き

いことが分かる。この構造的特徴の相違に起因して、2, 4 では励起状態での分子間に有効

な -軌道相互作用が生じエキサイマー形成に至ったが、3 では相互作用が小さく単分子

的発光が観測されたと考えられる。 

 

 

[1] Y. Sonoda, M. Goto, Y. Norikane, and R. Azumi, Cryst. Growth Des., in press (DOI: 

10.1021/cg5009363) 

 

TABLE 2.  Intermolecular distances and displacements 
for the nearest stacking molecules in crystals 2-4

3

d

aIn Å.

3.422

3.45

3.45

3.02

3.564

dp

1.02

1.08

3.68

3.36

1.17

dr

1.90

1.80

2.15

3.10

distancea displacementa

bCrystallographically independent two molecules.

3.43 1.02 1.59

1.16

molecule

Ab

Bb

A

B

A

B
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安定ラジカルを対アニオンとして有する 

ビオロゲンラジカル塩類の合成と機能性 

(兵庫県大院物質理) ○川原勇汰・圷 広樹・山田順一・中辻慎一 

 

Preparation and Functionality of Viologen Radical Salts 

having Stable Radical as Counter Anion. 

(Graduate School of Material Science, University of Hyogo)  

○Yuta Kawahara, Hiroki Akutsu, Jun-ichi Yamada, Shin’ichi Nakatsuji 

 

【序】4,4’-ビピリジンの窒素を 4 級化し

たビピリジニウム塩であるビオロゲンは、

可逆な酸化還元能を有しており、エレク

トロクロミズムを示すことが知られてい

る。当研究室では、新規な複合機能性有

機スピン系の開発研究を進めているが、

本研究ではその一環として、磁性ととも

にエレクトロクロミズムを示すことが期

待される、安定ラジカル置換ビオロゲン

塩類の開発研究を行った。具体的には、

カチオン部にビオロゲン骨格を有し、アニオン部にニトロキシドラジカル置換スルフォネー

トを有するビオロゲンラジカル塩類(VRS1-4、Scheme 1)を合成し、それらの機能性を調べた。 

【実験】フェニルビオロゲン(Cl 塩)あるいはヘプチルビオロゲン(Br 塩)とメタ PO カルバモ

イル置換フェニルスルフォネート(DMAP塩)あるいはメタ TEMPOカルバモイル置換フェニ

ルスルフォネート(DMAP 塩)との塩交換反応により、ビオロゲンラジカル塩 1-4 を、それぞ

れ、63 %、96 %、86 %、60 %の収率で合成した。ビオロゲンラジカル塩 1-4 はいずれも、

FAB-MS スペクトル(正および負)および元素分析によって確認したが、溶媒に対する溶解性

が悪く、X 線結晶構造解析に適した単結晶は未だ得られていない。得られた 4 種類のビオロ

ゲンラジカル塩類の磁性をSQUIDで調べ、エレクトロクロミズム特性についても検討した。 

【結果と考察】2種類のビロオゲンラジカル塩 3,4 の磁気的特性を下表に示す。 

Table 1. ビオロゲンラジカル塩 3,4 の磁気的特性 

Compound Curie const. (emu K/mol) Weiss const. (K) Magnetic Interaction* 

3 0.80 -2.18 Antiferromagnetic 

4 0.73 -0.46 Antiferromagnetic 

   
*Fitting for Curie Weiss law 

 

Scheme 1. 本研究で用いたビオロゲンラジカル塩の

構造式 



 SQUID による磁性データから、いずれもキュリー・ワイス型の磁気的挙動を示すことが

わかり、反強磁性的相互作用が観測された。また、磁気的相互作用の大きさは、POラジカル

誘導体の方が大きいことが分かった。ビオロゲンラジカル塩 1,2 の磁気的特性は現在検討中

である。 

 エレクロトクロミズム特性については、以下のような電気化学セルを作製することにより

測定を行った。 

 測定の結果、VRS1,2は電気化学的に

不安定であり、良好なエレクトロクロミ

ズム特性を示さなかったが、VRS1に比

べて VRS2 の方が大きな色調の変化が

観測された。VRS3 は溶媒に対する溶解

性が著しく悪く、エレクトロクロミズム

特性を観測できなかった。一方、VRS4

は電気化学的に比較的安定で、良好なエ

レクトロクロミズム特性を示すことが

分かった。添加剤の TMPD と VRS4と

の濃度比を最適化することで 62.6 %の高い⊿Tを示し、それが 0～0.4 Vという、エレクトロ

クロミックデバイスとしては低い動作電圧で示されることが分かった(Table 2)。 

Table 2. TMPDと VRS4の濃度比による⊿T値の変化 

[TMPD] Wavelength 

(nm) 
Tb (%) Tc (%) tb (s) tc (s) ∆T (%) Stability

*
 

/[VRS-4]  

0.5 580 76.3 34.5 1.9 2.7 41.8 71 

0.5 620 75.8 30.2 1.9 2.6 45.6 49 

1 580 75.1 31.9 2.7 2.7 43.2 131 

1 620 75.1 28.1 2.7 2.7 47.6 81 

2 580 75.7 18.3 2.7 2.7 57.4 137 

2 620 75.8 15.9 2.7 2.7 59.9 97 

4 580 75.3 15.1 2.7 2.7 60.2 82 

4 620 75.2 12.6 2.7 2.7 62.6 49 

6 The ECDs made in this case were very unstable due to the formation of PV. ― 

 

これらビオロゲンラジカル塩類のエレクトロクロミズム特性の詳細は、当日発表する予定で

ある。 
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Figure 2. 本研究で用いた ECDセルの構造 


