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新物質観をもつイオン性固体の創製と新機能創出を導く錯体分子技術の開拓 

 

 

 

§１．研究実施体制 

 

（１）「今野」グループ 

① 研究代表者：今野 巧 （大阪大学 大学院理学研究科、教授） 

② 研究項目 

・NCIS構築の基盤となる錯体配位子の合成と金属イオンとの反応 

・電荷分離型NCISの合成、構造決定、および熱的安定性の調査 

 

（2）「奥村」グループ 

① 主たる共同研究者：奥村 光隆 （大阪大学 大学院理学研究科、教授） 

② 研究項目 

  ・量子化学計算に基づくNCISのイオン間相互作用の解明 

 

（3）「中澤」グループ 

① 主たる共同研究者：中澤 康浩 （大阪大学 大学院理学研究科、教授） 

② 研究項目 

・NCIS微小結晶に適する測定手法の開発と物性調査 
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§２．研究実施の概要 

 

平成 26年度は、非クーロン力支配型イオン性固体（NCIS）の創製と機能解明に向け、化合物

合成、エネルギー計算、ならびに物性測定に関する研究を進めた。特に、計画に掲げた電荷分離

型、低充填型、およびイオン流動型の三種類の NCISのうち、電荷分離型NCISについては、そ

のプロトタイプの合成、放射光による詳細な構造解析、および熱的安定性の調査を行うとともに、量

子計算によるイオン間相互作用の見積もり、ならびに微小結晶に適する物性測定手法の開発を行

った。 

 

１．NCIS構築の基盤となる錯体配位子と合成と金属イオンとの反応（今野グループ） 

親水性の含硫アミノ酸である D-penicillamine（D-H2pen）を末端にもち、疎水性のジホスフィン

類で金(I)イオンを連結した金(I)二核錯体について、1,2-bis(diphenylphosphino)ethane（dppe）

とは鎖長の異なる二核錯体を各種合成した。また、これら二核錯体の構造を単結晶 X線解析によ

り決定するとともに、それらが D-pen部位で配位する両親媒性の錯体配位子として機能することを

確認した。さらに、D-pen以外の含硫アミノ酸をもつ錯体配位子の合成、ならびにそれらを用いた

金属イオンとの反応についても調査を開始した。 

 

２．電荷分離型 NCISの合成、構造決定、および熱的安定性の調査（今野グループ） 

電荷分離型 NCISのプロトタイプ（[Au4Co2(D-pen)4(dppe)2]X2）を合成し、放射光を用いた単

結晶 X線解析により、その構造を詳細に決定した。これにより、構造中の疎水性四面体孔には多

数の水分子が包接されていることが明らかとなった。また、親水性四面体孔に含まれるアニオンク

ラスター部位には、塩化物イオンや硝酸イオンの場合には水分子が存在していること、一方、過塩

素酸イオンの場合には、水分子の介在無しにアニオンが集積されていることが判明した。さらに、こ

れら電荷分離型NCISの熱的安定性についても調査し、結晶構造を保持したまま、可逆的に結晶

水の脱着が起こることを見出した。 

 

３．量子化学計算に基づく NCISのイオン間相互作用の解明（奥村グループ） 

量子化学に基づく NCISの電子状態解明にむけて、計算機設備の構築を行うとともに、NCIS

の量子化学計算に着手した。特に、電荷分離型 NCIS構造内の近接イオン間の引力と斥力を第

一原理的に算出し、全体構造の安定性解析を実施した。その結果、アニオンクラスター近傍の構

造アノーマリーに水分子が関与している可能性が示唆された。現在、この水分子について、結晶

中における配置に関する理論的検討を進めている。 

 

４．NCIS微小結晶に適する測定手法の開発と物性調査（中澤グループ） 

NCIS試料の物性特性を幅広い温度領域で評価するための測定装置をセットアップするととも

に、微小な単結晶試料にも適応可能な測定手法を開発した。また、脱溶媒を抑えつつ測定できる

手法をも新たに開発し、NCISの電気的/熱的特性の正確な定量評価に必要な測定技術を確立し

た。この技術を用いて、電荷分離型 NCISのプロトタイプ結晶の誘電特性評価を開始した。 
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