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研究成果の概要：我々は、伝導性と光機能性の融合による、光誘起伝導性の発現や、伝導性の
光スイッチング制御などの新しい複合機能性を示す分子性材料の開発を目指している。そのよ
うな複合機能性物質の開発において、光励起可能な光機能性部位として、1,3,4-オキサジアゾ
ール誘導体（PPD）に着目した。そして、その光機能性部位を、電気伝導を担う TTF（テトラ
チアフルバレン）系ドナー分子に結合させることにより、光機能性部位とドナー由来の伝導バ
ンドの間の相互作用による光誘起電子移動を通じた機能性物質の開発を目指した。本研究では、
TTF と PPD 間の結合様式の違いによる相互作用の変化を調べるため、両部位を直接結合させた
化合物 1、アルキルチオスペーサーで結合させた化合物 2、およびアルケンスペーサーで結合さ
せた化合物 3 を合成し、それらの結晶構造と諸性質について検討を行った。中性分子および酸
化状態の分子の吸収・蛍光スペクトルの測定結果から、光励起によって分子内電子移動が起き
ていることが明らかになり、光伝導に必要な分子内電荷分離状態の構築に成功した。また、ITO
基板上にスピンコートした薄膜試料について、光電気化学的に、光電流の発生を検討したとこ
ろ、いずれの試料も照射光に対応した光電流の発生を示し、光電変換機能性を有することが明
らかになった。また、単結晶試料について光照射による光電流の発生を検討したところ、より
大きな分子間重なり積分値を示す結晶がより大きな光電流値を与えたため、結晶の伝導度は分
子の構造よりも、その積層構造に大きく依存していることが明らかとなった。 
 
 
交付額 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００７年度 2,000,000 0 2,000,000 

２００８年度 1,200,000 360,000 1,560,000 

  年度  

総 計 3,200,000 360,000 3,560,000 

 
   
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学・機能物質化学 
キーワード：有機伝導体、電子供与体、光機能性、電気化学的性質、構造有機化学、結晶構造、

蛍光スペクトル、 
 
１．研究開始当初の背景 
 近年、分子性伝導体の開発において伝導
性・磁性・光物性などの機能を複数併せ持つ
複合機能性物質の研究に注目が集まってい
る。中でも我々はこれまで、伝導性と磁性が

共存する分子性伝導体の開発を精力的に行
い、反強磁性秩序と金属・超伝導性が共存し
た反強磁性金属・超伝導体や磁場有機超伝導
転移、強磁性を示す半導体など、新規な物質
群による様々な物理現象を見出してきた。一



方、光と磁性の複合機能性を有する物質とし
ては、LIESST と呼ばれる光誘起のスピンク
ロスオーバー現象を示す錯体やキラル磁性
体などが、近年、盛んに研究されており、今
後の更なる発展が予想されている。しかしな
がら、光と伝導性が関連し合う複合機能性物
質の開発はこれまでほとんど行われていな
い。本研究では、申請者がこれまで研究を行
ってきた分子性伝導体に関する経験を活か
し、伝導性と光機能性の融合による、光誘起
伝導性の発現や、伝導性の光スイッチング制
御などの新しい複合機能性の実現が期待さ
れる。申請者は、本研究において光機能性と
伝導性が相互作用し合う複合機能性物質の
開発を行うに当たり、光励起することが可能
な光機能性部位として、エレクトロルミネッ
センス材料などで電子輸送材料としても使
われているオキサジアゾール誘導体に着目
した。そして、その光機能性部位を、電気伝
導を担うドナー分子に直接結合させること
により、光機能性部位とドナー由来の伝導バ
ンドの間の相互作用による光誘起電子移動
を通じた機能性物質の開発を目指している。 
  伝導性の光スイッチングに関しては、こ
れまでに日本においてモット絶縁体である
ハロゲン架橋ニッケル錯体において、パルス
レーザー光照射による伝導電子の直接励起
によるキャリヤードーピングに関する物理
的研究が超高速分光法を用いて行われてい
る。また最近、(EDO-TTF)2PF6 塩において、
パルスレーザー光照射による中性ーイオン
性転移に基づく伝導性の高速光スイッチン
グについても報告されている。一方、ドナー
分子骨格内に光機能性部位を有するドナー
分子の開発については、最近、Bryce らによ
ってオキサジアゾール部位を有する最初の
TTF 誘導体の開発が報告されているが、溶液
中でのエレクトロクロミズム現象について、
印加電圧の変化による紫外可視吸収の変化
について観測しているのみで、光誘起現象や、
固体状態ついての測定などの報告はされて
いない。申請者による光機能性部位の光励起
と分子内電子移動を使って固体状態での光
誘起伝導性や光スイッチング機能性を実現
するという化学的アプローチは国内外でも
まだ数少なく、今後の展開が期待されている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、まず、オキサジアゾール誘導
体等の光機能性部位を有する非対称・対称型
分子、およびその伝導性π電子骨格を拡張し
た分子の各種誘導体、類縁体の合成を行う。
溶液状態での電気化学的性質や吸光・発光ス
ペクトル、エレクトロクロミズム現象につい
て検討を行い、特に光励起状態と電子移動過
程について詳細な検討を行う。また、中性状
態での単結晶構造解析を行うと共に、固体状

態での光照射による伝導性の応答を測定し、
更に、それら合成したドナーを用いた各種伝
導性錯体の作成を行い、伝導性錯体の結晶構
造と電気的、光学的物性の相関について検討
することにより、光と伝導性が関連し合う複
合機能性を有する新規な分子性伝導体を構
築する。 
 
３．研究の方法 
 オキサジアゾール部位などの光機能性部
位を部分構造にもつ非対称型および対称型
ドナー分子について合成を行う。合成した
分子について分子軌道計算を行い電子状態
について検討する。得られた分子について
CV 法による酸化還元電位測定、紫外可視吸
収スペクトルや吸収発光（蛍光）スペクト
ルなどの測定を行い、その電子状態につい
て議論する。特に、酸化電位変化に対する
吸収・発光スペクトル変化を測定し、酸化
状態に対する電子状態変化、エレクトロク
ロミズム現象について検討する。更に、中
性状態での単結晶試料を作成し、X 線結晶
構造解析により分子自身の構造を明らかに
するとともに、その光機能性部位とドナー
部位の間の相互作用について検討する。ス
ピンコーティング法などにより薄膜試料の
作製についても検討し、中性分子の単結晶
または薄膜状態での光誘起伝導性の可能性
について、検討を行う。 
 
 
４．研究成果 

2,5-ジフェニル -1,3,4-オキサジアゾール
（PPD）は強い蛍光を示すことが知られてい
る。そこで、PPDと高い電子供与能を持つTTF
を結合させた化合物では、PPD 基の光励起に
よりπ共役系を通じた分子内電子移動が起
き、電荷キャリヤーが生まれることで、伝導
性を示すと考えられる。本研究においては
TTFと PPDを直接結合させた分子 1の各種誘
導体の合成を行い、諸性質を検討した。
Pd(PPh3)4 触媒存在下、 (n-Bu)3Sn-TTF と
4-bromo-4’-R-PPD (4) のトルエン溶液を加熱
還流することにより、各種誘導体が赤色結晶
として収率 16-53％で得られた。PhCN 中の各
種誘導体の CV は二段階の可逆な酸化還元波
を示した。これらの電位は PPD 基の電子求引
性により TTF の値に比べてより高電位側に
若干シフトした。 
 CHCl3中の吸収スペクトルは、 4b(R=t-Bu)
の場合は295 nm に、1b(R=t-Bu)の場合は315 
nm と451 nm に極大吸収を示した。また4bの
CHCl3溶液に295 nmの励起光を当てたところ
350 nm 付近に強い蛍光発光が観測されたが、
1bの場合ではPPD基内のHOMO-LUMO遷移
吸収波長である315 nm の励起光を当てても
わずかしか蛍光は検出されなかった。これは



PPD基の光励起により、TTF部位のHOMOから
PPD基への分子内電子移動が起こり、PPD基か
らの蛍光が消光されたためと考えられる。そ
こで1bのCHCl3溶液に、酸化剤として過剰の
NOBF4を加えることにより、化学的にTTF部
位をジカチオン状態へと酸化し、TTFからPPD
への分子内電子移動を抑制した。その溶液の
蛍光スペクトルを中性状態と同様に測定する
と、中性状態よりも大幅に蛍光強度が増加し
た。これにより、この化合物の中性状態にお
ける蛍光消光が分子内電子移動によることが
明らかになった。 
 一方、TTF と PPD 間の結合様式の違いによ
る相互作用の変化を調べるため、アルキルチ
オスペーサーで結合させた化合物 2、および
アルケンスペーサーで結合させた化合物 3 を
合成し、その結晶構造と諸性質について検討
を行なった。CHCl3中で測定した UV-Vis 吸収
スペクトルは 1 は 312 nm と 451 nm に、2 は
293 nm に、3 は 330 nm と 462 nm に吸収極大
を示した。1 および 3 は 450 nm 付近に比較的
強 い 吸 収 帯 を 持 ち 、 量 子 化 学 計 算
(B3LYP/6-31G**)より TTF 部位に由来する
HOMO から PPD 部位に由来する LUMO への
電子遷移、つまり電荷移動吸収であると考え
られ、1,3 の場合には 2 の場合よりも両部位
間の相互作用が強いことが示唆された。 
 ITO 基板上にスピンコートした薄膜試料に
ついて、光電気化学的に、光電流の発生を検
討したところ、いずれの試料も照射光に対応
した光電流の発生を示し、光電変換機能性を
有することが明らかになった。 
 再結晶により得られた2の単結晶の X 線構
造解析を行った。同条件下で2は赤色針状晶と
黄色針状晶の2種類の結晶を与えた。赤色結晶
の方が分子間で TTF-PPD の間の相互作用が
大きい構造となっており、結晶中での分子間
相互作用の様式の差が結晶の色に影響を与え
ていると思われる。また、単結晶試料につい
て光照射による光電流の発生を検討したとこ
ろ、より大きな分子間重なり積分値を示す結
晶がより大きな光電流値を与えたため、結晶
の伝導度は分子の構造よりも、その積層構造
に大きく依存していることが明らかとなった。 
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