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研究成果の概要（和文）：新規な電子状態や相転移挙動を示す分子性結晶の創出を目的とした物質開拓を行っ
た。電子供与体であるテトラチアフルバレン誘導体を用いて金属的導電性と単分子磁石としての挙動を同時に示
す物質等を得た。陽イオン状態が多用されてきたポルフィリン等の大環状化合物や比較的弱い電子受容体を強力
な還元剤で(ラジカル)陰イオン状態とし、遷移金属イオンとの錯イオンを作製した。錯イオン内で遷移金属が有
機分子骨格と配位した物質のみならず、遷移金属イオンどうしが結合した拡張型の錯イオンも得られた。これら
錯イオン内の常磁性種間で磁気的相互作用が見られる物質や、錯イオンとしてのスピン状態が温度変化する錯体
を得た。

研究成果の概要（英文）：The aim of this project was to construct the designing principles and the 
real substances for the functional molecular solids. This project succeeded in synthesizing the 
molecular conductor which simultaneously exhibits a metallic conductivity and single molecule magnet
 behavior by employing the well-recognized nature of known compounds. This study also examined the 
rarely applied concept of using (radical)anions of weak electron acceptor molecules which provided 
new metalloporphyrins, metallophthalocyanines and related metal-coordinated molecular (radical)anion
 species. The magnetic interactions within and between the coordination complex anions were 
thoroughly studied, including the revelation of the temperature-dependent spin quantum number, S.
This study has provided the unique molecular solids and the suggestive ideas to advance the 
fundamental sciences of materials.

研究分野： 分子性物質化学

キーワード： 電荷配列　分子性結晶　電子相転移　導電性　磁性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では成分分子に関する既知の特性を活かした新規導電性・磁性共存物質の開拓を行ったのみならず、電子
受容性の弱い分子について前例の少ない(ラジカル)陰イオンとした状態での機能性物質の開拓が行われた。これ
らの研究指針は従来の物質開拓指針には欠けていた発想をも含み、その結果は機能性を持つ分子性結晶の開拓研
究において新たな方法論を提示している。これらの成果から得られた知見は短期的に実用材料を産出するもので
はないが、固体物性科学分野における新たな基礎科学的な情報と物質設計指針の例を与えている。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 分子性固体の機能性・物性は構成成分分子の電子状態と充填様式・結晶構造によって決定され
ている。分子性導体と呼ばれる高導電性物質の中でも、金属的な導電性は均等な電荷をもつ同一
種分子が等間隔に配列することにより実現されるが、配列中で各分子の電荷量がある程度以上
に異なる場合は半導体となる。本研究開始以前に電荷配列に規則性のある電荷秩序状態にある
物質の中からパルス光照射により超高速・高効率に
金属化する物質が見出されていた。金属的な分子性
結晶を得るための設計指針は知られていたが、電荷
秩序状態を構築する具体的な指針は知られていな
かった。一方で、TTF 誘導体の組合せから TTF 骨格部分について電
荷秩序が形成された物質(TMTTF)3[TTF(CO2)4H2]が得られていた。 
 上記の導電性に限らず、種々の機能性を持つ分子性結晶を構築す
るための設計指針の導出が求められていた。 
 
２．研究の目的 
 上記の(TMTTF)3[TTF(CO2)4H2]を発想の原点として電荷秩序物質を構築する設計指針の導出
を目指した。また、既知の分子性導体で用いられて来た成分分子の特性を活かした新規機能性物
質を開拓することを目指した。特に後者については、従来多用されていた荷電状態とは異なる電
荷を持たせて結晶に組み込むことにより新規な機能性物質を開拓することを目指した。 
 
３．研究の方法 
 TTF 骨格部分が電荷秩序化した積層様式を持つ錯体の開拓指針を導出するため、
[TTF(CO2)4H2]2–ならびに類縁のカルボキシ置換 TTF とカルボキシを持たない TTF 誘導体との
錯体を開拓し結晶構造と電子状態を検討する。 
 ラジカル陽イオン状態で機能性物質を与えてきたポルフィリンやフタロシアニン、ならびに
弱い電子受容体である窒素置換多環芳香族炭化水素について(ラジカル)陰イオン状態での機能
性発現を目指し、電子親和力の大きな誘導体を用いた錯体開拓を行う。また、強力な還元剤を用
いることにより、通常は陽イオンラジカルを与えやすい分子種に(ラジカル)陰イオン状態を取ら
せ錯体に組込む。これら新規物質の結晶構造と物性を検討する。 
 その他、成分分子の特異な性質を利用した新規な電子状態を持つ物質の開拓を行う。 
 
４．研究成果 
(1) カルボキシ置換 TTF を用いた電荷秩序物質の開拓 
 [TTF(CO2)4H2]2– な ら び に
[EDOTTF(CO2)2H]– を用いて
アルキル置換 TTF 誘導体との
錯体を作製した。何れの場合も
カルボキシ置換 TTF の TTF 骨
格は中性であり、カルボキシラ
ート基の負電荷はアルキル置換TTFのイオン化によって補
償されていると考えられる錯体が得られた。電荷配置の詳
細な解析が困難なため相転移現象発現の可能性を含め論文
発表に至ことはできなかったが、TMTTF よりも弱い電子
供与体であるTMTSFと[TTF(CO2)4H2]2–の組合せから得ら
れる 3:1 組成を持つ錯体は先行研究で解析した TMTTF 錯
体と同じ積層様式を持つ錯体であることが判った(右図)。 
 
(2) ポルフィリン、およびフタロシアニンの陰イオンを含む錯体の開拓 
 金属テトラフェニルポルフィリン(MTPP: M = Cu2+, Ni2+, Fe2+)をクリプ
タンド[2.2.2] (cryptand)もしくはトリブチルメチルホスホニウムイオンの
存在下、強力な還元剤であるセシウムアントラセニド[Cs+(C14H10)•–]を用い
て還元し、結晶性の塩 4 種を得た。これらの内、 {cryptand(Cs+)}2

{CuII(TPP4–)}2–は4 価の TPP 環の状態を検討できる初めての結晶性物質で
あった。また、{cryptand(Cs+)}{NiI(TPP2–)}–·C6H5CH3については、100 K で
は NiIが S = 1/2 のスピン状態にあるものの 150 K 以上では Ni からポルフ
ィリン環への電荷移動が起き{NiII(TPP•3–)}–· となり全体として S = 3/2 の状
態になった。 
 スズフタロシアニン(SnPc: SnIIPc２–)に遷移金属カルボニル錯体が配位することは知られてい
たが、さらに還元条件下 cryptand(M+) (M = Na, K, Cs)、或いはデカメチルクロモセニウム
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（Cp*2Cr+)を対イオンとする錯体の作製を試み
た。{Ru3(CO)11·SnII(Pc3)} (右端の図)などの
Pc3が組込まれた錯体が得られ、これらが有機
溶媒への溶解度が大きい事が判った。 
 フタロシアニン(Pc)環の電子受容性を向上さ
せるため塩素やフッ素を導入した誘導体を用い
た錯体開拓を行った。後者の例として Cu(FnPc) 
(n = 8, 16)を用い、cryptand(Na+)を対イオンと
する錯体を作製した。n = 16 の場合、Pc 環が閉
殻構造となる[CuII(F16Pc)4]2を成分とする錯体が得られた。一方、
n = 8 では{cryptand(Na+)}[CuII(F8Pc)•3]·2C6H4Cl2 が得られ Pc 環
が開殻電子構造を持っていた。[CuII(F8Pc)•3]中で銅と F8Pc はそれ
ぞれ S ＝1/2 のスピンを持ち、結晶中で 2 量体化して充填されてい
た(右図)。PHI プログラムを用いて
CuII と(F8Pc)•3間の磁気的相互作
用は比較的弱く J/kB = 10.8 cm1

の反強磁性的相互作用があると解
析された。2 量体内の相互作用は強
く J/kB = 21.8 cm1であったが、
隣接 2 量体間では J/kB = 14.6 
cm1と弱いものであった。 
 拡張型ポルフィリン骨格についても環の還元を試みた。中央に(MII3O2)4+を組込んだヘキサフ
ィリン類縁体{(M3O)Hhp3–}+の酢酸塩(M = Cu, Ni)と考えられる原料
物質を cryptand 存在下 Cs+(C14H10)•– で 還元し、結晶性 の
{cryptand(Cs+)}2{(M3O)Hhpn–}2·m(PhCH3) (M = Cu, n = 6, m = 1: 
M = Ni, n = 5, m = 2)を得た。M = Cu の場合、総ての銅原子は+2 価
で S = 1/2, Hhp•6–も S = 1/2 のスピンを持ち{(CuII3O)Hhp6–}2は 3 重
項の状態にあった。一方で、M = Ni の場合、3 個のニッケルの電荷
は不均一で、{NiII2NiIO(Hhp5–)}2–と書かれる状態であった。NiI は S 
= 1/2 のスピンを持つが、Hhp5–は 220 K 以下では 1 重項、220 K 以
上では 2 重項となり、{NiII2NiIO(Hhp5–)}2–全体としては低温で 2 重
項、高温で 4 重項となる珍しい転移が見られた。 
 その他、金属フタロシアニンに軸性配位子としてシアノ基を導入した分子や 4-ピリジル基を
導入したポルフィリンの分子の外側に突出した窒素原子に遷移金属を配位させることも試みた。
前者の成果例として、マンガン 3 核錯体 {Cryptand(K+)}2

{MnII(CN)2Pc·(MnII(acac)2)2}2–·5C6H4Cl2 が得られてい
る。陰イオン部分を右に図示したがアセチルアセトナー
ト(acac)とシアノ基に配位した MnIIは S = 5/2, Pc 環内の
MnIIは S = 1/2 であり、これらの間に J/kB = 17.6 cm1

の反強磁性相互作用が働いており、2 K では S = 9/2 のス
ピン状態を取っていた。 
 
(3) 窒素置換多環芳香族炭化水素の陰イオンを含む錯体の開拓 
 ヘキサアザトリフェニレン(HAT)は弱い電子受容体であり、6 個の電子
吸引性のシアノ基を導入して HAT(CN)6 としても電子受容能は比較的弱
い。HAT(CN)6を(Na+)(C60•)や金属ランタノイド(Er, Dy)によって還元し、
それぞれ{cryptand(M+)} (M = Na, K)或いはクリスタルバイオレット陽イ
オン(CV+)を対イオンとした錯体作製を行った。何れの場合も1 価ラジカ
ル陰イオン{HAT(CN)6}•を含む結晶性の物質が得られた。 
 HAT(CN)6 を (CV+)Cl存在下、鉄粉末で還元し (CV+)3{HAT(CN)6

•(FeIICl2)3}3•0.5CVCl•2.5 C6H4Cl2 を得た。この錯体中で HAT(CN)6 は
3 価ラジカル陰イオンとなっていた。また、右図に示した通り、鉄はビ
ピリジル部分に(CV+)Cl由来と考えられる塩素を含め 4 面体構造で配位
していた。磁化率の解析より、(2J 表記で) FeIIどうしの間で J = 15.4 
cm1 の相互作用があるものの{HAT(CN)6}•3と FeII の間で J = 164 
cm1 の反強磁性的相互作用があり、結果的に錯イオン内の FeII のスピ
ン(各々S = 4/2)は総て平行に配置することになり、6 K では{HAT(CN)6

•(FeIICl2)3}3あたり S = 11/2 のスピン状態となっていた。 
 シアノ基を持たない HATNA や HATA を同様に鉄で還元した場合に
は、ビピリジル部分に FeCl2の鉄が配位するものの HAT 部分は2 価で閉殻構造を取り、鉄スピ
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ン間の相互作用を弱く伝達するに留まった。また、HAT(CN)6の
拡張型分子である HATNA(CN)6 を2 価に還元した状態でその
ビピリジル部分にランタノイドイオンを配位させることが出来
る事も判った。 
 
(4) 成分分子の特異な性質を利用した新規分子性結晶の開拓 
 従来より(ラジカル)陰イオン状態が多用されてきた C60 分子を
用いた研究も行った。予め強力な還元剤 Cs+(C14H10)•–で中性分子
化しておいたメチルビオロゲン(MV)と反応させることで、
(MV•+)2(C60•)2·2.5C6H4Cl2·0.5C6H6が得られた。235 – 375 K で
は(MV•+)と(C60•)の双方が常磁性種として存在していたが、100 
K では(C60•)が 2 量体化し(MV•+)のみが磁性を示し singlet-
triplet 模型で説明できる磁化率変化を示した。また、
{Cryptand(K+)}(C60)•–と Fe3(CO)12 を反応させ、初めての負電荷
をもつ C60を鉄が架橋した錯イオン{Fe(CO)2-μ2-η2,η2-C60}22– (右
図)を含む塩を得た。 
 強力な還元剤を用いない新規機能性物質開拓の例として、フォ
トクロミックなスピロピラン分子 1,3,3-trimethylindolino--
naphthopyrylospiran の開環(メロシアニン)状態に生じる酸素陰
イオン部分にマンガンを配位させた錯塩を作製した。また、陽イ
オンラジカル状態での自己凝集能が極めて強い BO (分子構造は"1. 研
究開始当初の背景" 参照)を用いて導電性と磁性を併せ持つ新規な錯体
の開拓を行った。 
 [CoII(pdms2)2]2は単分子磁石を与える成分として知られた陰イオン
種であるが、これを対イオンとして(BO)3[Co(pdms)2]·(MeCN)(H2O)2

なる組成の単結晶性錯体を得た。BO 分子は"と略記される充填様式を
持ち、結晶構造の a-軸投影図から読み取れる通り通り、z = 1/2 の位置
に金属的導電性を与えやすい伝導層を形成していた(下図上段左: 溶媒分子及び水素原子は描か
れていない)。[CoII(pdms2)2]2は z = 0 の面内に溶媒分子と共に充填していた。導電率は 300 K
で 40 Scm1であり、その温度変化は下図上段右に示した通り 12 K まで金属的であった(これ以
降の図は J. Am. Chem. Soc., 143(13), 4891 – 4895 (2021)より許可を得て転載)。最低温度部分

で半導体的な
挙動が見られ
るが、加圧する
ことにより導
電率は著しく
向上した。左に
図示した交流
磁化率(左図下
段左側が実部、
右側が虚部の
周波数依存性
の温度変化)を
含む磁性の検
討から、本錯
体は金属状態
を保っている
26 K 以下で単
分子磁石とし
ても振る舞う
ことが判った。 
 本錯体の最
低温度部分で

の半導体的導電挙動については、同様な挙動を示しながら局在スピンを持つ成分を含まない BO
錯体 κ-(BO)2CF3SO3 と磁気抵抗測定の結果を比較し、いずれの場合も不純物散乱による抵抗増
大であるとの結論を得た。 
 なお、本研究期間中には非導電性物質ではあるが、テルビウムとフタロシアニン誘導体を用い
て 2 階建て構造の新たな単分子磁石も得られた。 
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