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研究成果の概要（和文）：窒素原子が磁性金属原子へ強く配位可能な1,3,4-チアジアゾールやピリジン、ピラジ
ン、ピリミジンなどの複素環を置換した各種TTF誘導体を合成した。また、その各種カチオンラジカル塩を作製
し、その結晶構造と伝導性・磁気的性質、特に磁性遷移金属アニオンとの相互作用を明らかにした。また、ジア
ザキノイド骨格を有する拡張型TTF誘導体を開発し、その構造と光学的、電子的性質を明らかにした。特に、印
加電場の違いによって鮮やかな色調変化を示すエレクトロクロミック特性を有することや、窒素原子の導入によ
る蛍光性の発現、凝集誘起発光挙動なども明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Various TTF derivatives containing heterocycles such as 1,3,4-thiadiazole, 
pyridine, pyrazine, and pyrimidine were synthesized in which the nitrogen atom of the heterocycles 
can strongly coordinate to the magnetic metal atom.  We have prepared their various cation radical 
salts and cleared their crystal structures and conductivity / magnetic properties, especially the 
interaction with magnetic transition metal anions.  We also developed extended TTF derivatives with 
a diazaquinoid skeleton and clarified their crystal structures and optical and electronic 
properties.  In particular, it was clarified that this molecule has an electrochromic characteristic
 that shows a vivid color change depending on the applied electric field.  Furthermore, we have 
revealed the expression of fluorescence by the introduction of nitrogen atom, and the 
aggregation-induced emission behavior.

研究分野： 物性化学

キーワード： 有機伝導体　伝導性　磁性　πーｄ相互作用　TTF　複素環　X線構造解析　光機能性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究において、①複素環を有する各種ドナー分子を用いた新たな伝導性塩の開発に成功し、その構造と電気
的・磁気的物性に関する知見を得た、②溶媒極性の変化によって互変異性を誘起し、その電子供与性や光機能性
が大きく変化するドナー分子の開発に成功した、③複素環の導入により顕著なエレクトロクロミック挙動を示す
拡張型TTF誘導体の開発に成功し、さらに低温における強い蛍光発光の誘起も見出した。本研究を通じて得られ
た複素環を有するドナー分子の各種機能性に関する成果は、外場応答性を示す有機材料の今後の研究開発に向け
た有益な知見となったと考えられる。

※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 
 我々はこれまでの磁性伝導体研究の中で、-d 間の磁気的相互作用を強化する必要性を痛感し
ていた。その中で、ベンゾチアゾールが Cu(hfac)2 に配位した錯体のカチオンラジカル塩の作製
に成功した[例：文献 1]ことから、複数のヘテロ原子を有する複素環を置換すれば、遷移金属原
子への配位による強い-d相互作用の実現と分子間の相互作用ネットワークの構築が可能になる
と思い至った。また、我々は、BODIPY などの蛍光性複素環を置換した DA 型複合分子につい
て、光照射による電荷分離状態の形成を通じた伝導性の光応答性について報告[例：文献 2, 3]し
ており、その結果も本研究の着想の元になっている。光機能性や磁性などの別の機能性を併せ持
つ伝導体の開発が日欧の研究者を中心に展開されているが、複素環部位が遷移金属に配位した
金属錯体を用いて伝導性のカチオンラジカル塩を作製した例は、我々の報告例[文献 1]を含めて
数例しかなく、これからの発展が望まれている。また、最近報告された分子間のプロトン移動と
伝導性がカップルした伝導性物質[文献 4]は大きな反響を集めており、これからの分子性伝導体
研究の中で特に重点的に研究が進められていくと考えられる。その中で、本研究は複素環のプロ
トン受容能を積極的に活用することにより、新たな物質群を生み出すと期待される。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、磁気的相互作用の強化を目的とし
て、遷移金属原子への配位能とプロトン受容能を有す
る各種複素環を置換したドナー–アクセプター(DA)型
分子を開発し、磁場や電場、光照射などの外部刺激に
対し高い応答性を示す機能性物質を開拓することにあ
る。具体的な検討項目としては、（a）TTF 誘導体など
の金属的な伝導性を実現可能な D 部位に対し、配位能
を有する各種複素環（A 部位）を置換した各種配位子
分子を開発する。その際、窒素のみを配位部位として
有する中性の配位子（例えば分子 1）や、窒素と硫黄
（酸素）の両方を配位部位として有するアニオン性の
配位子（例えば分子 2）の開発を進める。 
（b）（a）で開発した各種配位子を用いた金属錯体を作
製する。その際、ランタノイドを含む磁性金属原子を
用いた錯体の開発を重点的に行う。また、それらの錯体を用いたカチオンラジカル塩の作製を行
い、構造と伝導性・磁性を詳細に検討する。その際、磁性金属アニオンの塩の作製についても重
点的に進め、伝導電子、中心金属の磁性、磁性アニオンの磁性が共存し、複雑に相互作用し合
う物質群を開拓する。 
（c）導入した複素環部位のプ
ロトン受容能（例：3）を活か
し、外部刺激により分子内・
分子間でプロトン移動するこ
とによる互変異性や電子状態
変化を通じた、電場などに応
答する外場応答型伝導体の開発を行う。また、これら（b）、（c）の融合により多次元の磁気的相
互作用を有し、さらにプロトン移動による外場応答性も併せ持つ-d系磁性伝導体の開発を行う。 
さらに、（d）複素環部位の電子受容能を活用し、光照射による光誘起分子内電子移動を通じた、
電気伝導性や磁気的性質の光応答性について検討する。 
 以上の物質群の開発を行うことにより、秩序磁性の発現や高い磁気転移温度の達成、光応答性
を有する磁性伝導体の創出、プロトン移動による各種物性のスイッチングなど、光・伝導性・磁
性の多面的な機能性から興味ある新たな物質の開拓と、将来の分子性電子デバイス材料開発へ
の発展を目指す。 
 
３．研究の方法 
(1) 複素環を置換した配位子分子の合成と物性評価 
 ドナー分子骨格にピラジン、トリアジン、ビピリジルといった複数の窒素原子を含む複素環や、
ベンゾチアゾール、1,3,4-チアジアゾールといった窒素と硫黄を含む複素環を付加させた配位子
分子（例：下図）、分子 2 のよ
うに複素環とチオールの両方
で配位する分子とその複素環
を拡張した誘導体の合成を行
う。その際、金属原子への配
位形式や分子間相互作用の方



 

 

向性を考慮したヘテロ原子の置換位置を検討する。合成した分子について、酸化還元電位測定や
光学測定を行い、量子化学計算とともに、配位子分子の電子状態について実験と理論の両面から
議論する。更に、単結晶を作製し、X 線構造解析により配位子分子の構造や分子間相互作用につ
いて検討する。また光電気化学的手法により光誘起伝導性について検討する。そして、分子内電
荷移動相互作用について明らかにする。         
(2) 複素環を置換した配位子分子を用いた金属錯体、カチオンラジカル塩の作製と構造・機能性
の評価 
 これまでに開発済みの分子 3 などの各種複素環を置換した分子や、(1)で合成した配位子分子
を用い、ランタニドも含む M(hfac)x 錯体などとの様々な金属錯体の作製を行う。また、そのカチ
オンラジカル塩の作製を、特に磁性遷移金属アニオンを用いて電気分解法や化学酸化法により
重点的に行う。得られたカチオンラジカル塩や錯体について構造解析および各種伝導度測定・磁
気的測定を行い、磁性金属原子とドナー部位間の分子内相互作用、および金属錯体間の相互作用
ネットワークについて明らかにする。 
(3) 分子内、あるいは分子間でのプロトン移動による、互変異性や電子状態変化を通じた外場応
答型伝導体の開発 
 複素環の塩基性を活用し、分子内（例えば、分子 3）でプロトンが移動することによる互変異
性や電子状態変化を示す物質の開拓を行う。プロトン移動によりドナー分子の電子供与性や分
子全体の分極構造が大きく変化するため、伝導性の変化や、誘電率などの電場応答性の発現が期
待される。 
(4) 光照射による光誘起分子内電子移動を通じた、光応答性をしめす磁性伝導体の開発 
 複素環の電子受容能を活用し、上記の各研究によって得られた各種金属錯体やカチオンラジ
カル塩について、光照射による伝導性や磁性の変化を検討する。そして、光応答性を示す磁性伝
導体の創出を目指す。 
 以上の研究から、光・伝導性・磁性・誘電性などの多面的な機能性から興味ある新たな物質の
開拓と、将来の分子性電子デバイス材料開発への発展を目指す。 
 
４．研究成果 
 (1) 複素環を置換した配位子分子の合成と物性評価、について 
 (a) 窒素原子が磁性金属原子へ強く配位可能な 1,3,4-チアジアゾールを置換したビスメチルチ
オ TTF 誘導体を合成した。また、1,3-ベンゾチアゾールとチオール部位の両方が置換したビスメ
チルチオ TTF 誘導体も合成した。そして、これらの分子の酸化還元電位測定や光学測定を行い、
量子化学計算とともに、配位子分子の電子状態について実験と理論の両面から検討を行った。そ
の中で、チオール部位を有する分子に関しては、吸収スペクトルや NMR 測定などの結果から、
溶媒極性に応じて、分子内水素移動を伴う互変異性を起こすことを明らかにした。 
 (b) 含窒素複素環として、ピリジン、ピラジン、ピリミジンを置換したビスメチルチオ TTF 誘
導体を合成した。そして、これらの分子の酸化還元電位測定や光学測定を行い、分子の電子状態
について実験と理論の両面から検討を行った。 
 
 (2) 複素環を置換した配位子分子を用いた金属錯体、カチオンラジカル塩の作製と構造・機能
性の評価について 
 (a) 1,3,4-チアジアゾールを置換したビスメチルチオ TTF 誘導体 1 を用いた各種錯体・塩の開
発を行った。CuCl2, CuBr2 を用いた化学酸化法によって得られたカチオンラジカル塩 1･CuCl3, 1･
CuBr3 の黒色針状結晶の X 線構造解析を行ったところ、ドナー分子のチアジアゾールの窒素原子
に CuX3

－の銅原子が 2.01Åの距離で直接配位した 1:1 塩を形成していることを明らかにした。
SQUID 測定の結果から、分子内-d 相互作用に基づく、弱い反強磁性的な相互作用が存在するこ
とを見出した。一方、(1)2Cu(hfac)2 錯体は分子 1 と Cu(hfac)2 を熱シクロヘキサン中で 2:1 の混合
比で反応させることにより合成した。(1)2Cu(hfac)2 の褐色板状結晶の X 線構造解析を行った結
果、チアジアゾールの窒素原子が Cu(hfac)2 の上下から Cu－N = 2.235 Åの距離で配位し、
Cu(hfac)2 が 2 つのドナー分子の間に挟まるような構造をとっていることを明らかにした。 
 (b) ピリミジンを置換したビスメチルチオ TTF 誘導体(TTF-2-pm)を用いた各種錯体・塩の開発
を行った。酸化剤として CuCl2 を用いて化学酸化することで、カチオンラジカル塩の作製を行い、
得られた(TTF-2-pm)2Cu4Cl12 塩の単結晶について X 線構造解析を行った。結晶中で CuCl2 は
(Cu4Cl12)4－クラスターを形成し、ドナー分子と結合せず孤立していた。TTF結合長から求めたTTF
部位の価数は+2.1 であり、TTF2+内で共鳴構造が取れず、中央の二重結合が一重結合的になるた
め、ジチオール環同士が 13.7°ねじれていた。この塩の磁化率の測定を行い、その温度依存性を
テトラマーモデルのハミルトニアンを用いてフィッティングした。クラスター内の交換相互作
用を J1、J2と定義し計算を行ったところ、実験結果を良く再現し、Cu2+間には J1 ＝ －14.5 K、
J2 = －5.0 K の反強磁性的な交換相互作用が働いていることが示唆された。 
 
 
 (3) 分子内、あるいは分子間でのプロトン移動による、互変異性や電子状態変化を通じた外場
応答型伝導体の開発 



 

 

 (a) 窒素を含むジアザキノン骨格と水酸基を有するドナー分子の開発を行った。ジアザキノン
骨格と水酸基の間でのプロトン移動による互変異性を目指した分子であるが、置換基として、
1,3-ジチオール環側にベンゾ環、中央のジアザキノイド部分にエトキシ基を有する分子を成功し、
その構造と光学的、電子的性質を明らかにした。合成した分子の DFT 計算を行ったところ、
HOMO の軌道係数は分子全体に非局在化し、中央の複素環内の窒素原子上にまで広がっていた。
次に、分子のサイクリックボルタンメトリーの測定を行ったところ、拡張 TTF 骨格に由来する
2 段階の可逆な 1 電子酸化還元波が観測された。電子供与性を低減させるベンゾ置換や N ヘテ
ロ環の挿入にも関わらず、TTF よりも高い電子供与性を有することが明らかになった。また、
段階的に正電位を印加しながら吸収スペクトルを測定したところ、中性状態における黄色（max 
= 480 nm）から、ラジカルカチオン状態の水色（max = 628 nm）、ジカチオン状態のピンク色（max 
= 494 nm）への色調変化が観測された。以上のことから、分子は印加電場の違いによって鮮やか
な色調変化を示すエレクトロクロミック特性を有することが明らかになった。また、その AsF6

－

塩について単結晶を作製し、その構造解析を行ったところ、1:1 の組成を有し、結晶内でドナー
分子が強く二量化しながら、擬二次元的に積層していることが明らかになったが、強い二量化の
ため、伝導性は絶縁体であった。 
 (b) 置換基として、1,3-ジチオール環側にベンゾ環、中央のジアザキノイド部分に新たにメト
キシ基を有する分子を合成し、その光学的、電子的性質を明らかにした。また、メトキシ基のメ
チル基の脱離による水酸基への変換を目指し、各種脱メチル基試薬との反応を行ったところ、反
応は進行したが、生成物が難溶性のため、分子の同定には至らなかった。窒素や水酸基同士が水
素結合によるネットワークを形成した結果、難溶性になったものと思われる。また、置換基とし
て、1,3-ジチオール環側にベンゾ環、中央のジアザキノイド部分にエトキシ基を有する分子の発
光特性について検討した。一般に TTF 誘導体は非発光性であり、窒素を含まないベンゾキノイ
ド TTF やジベンゾ TTF は室温から液体窒素温度まで全く発光を示さない。一方で、ジアザキノ
イド骨格を導入した分子ではCH2Cl2溶液は室温において弱いながら 0.2%程度の発光量子収率を
有する黄緑の発光を示した。さらにその温度可変蛍光スペクトルを測定したところ、温度低下に
伴い、蛍光強度の著しい増大(強度（93K）/強度（293K） = 505)が観測された。これは冷却する
ことで、分子振動による無輻射失活が抑制されたためと考えられる。また、この分子の THF 溶
液に水を加え、水の比率を変えた 1.0×10−4 M 溶液を調製し、発光スペクトルを測定したところ、
水 50%までは CH2Cl2 溶液状態と同じく黄緑色発光（max = 532 nm）、水 60～80%では長波長側に
橙色発光（max = 610 nm）を示した。粉末試料が同じ発光波長（max = 610 nm）において、溶液
状態よりも高い量子収率(F = 0.018)で発光することから、凝集誘起発光(AIE)を示すことが分か
った。 
 研究機関全体を通して、いくつもの複素環を有する TTF 誘導体の合成、その磁性アニオンと
の錯体生成、およびその物性評価に成功した。また、温度や電圧によってその電子物性や光機能
性が著しく変化する分子群の開発に成功した。 
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