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研究成果の概要（和文）： 1,3-ベンゾチアゾール(BTA)部位を付加させた複合 TTF 分子の各種
誘導体のうち、エチレンスペーサーを有する分子 1について、磁性遷移金属M(hfac)2 (M = Cu, Co, 
Mn, Ni)への配位錯体 12 M(hfac)2の作製を行い、その構造と物性について検討した。一方、磁性
遷移金属錯体 12Cu(ReO4)2 錯体の構造と物性について検討したところ、(12)

+•Cu+(ReO4
–)2 の部分

酸化状態の電荷分布を持つ錯体であることが明らかとなり、活性化エネルギー0.07 eV を有す
る半導体であることが判った。 
 
研究成果の概要（英文）：We prepared new π-d magnetic conductors using the TTF-BTA 
hybrid molecules 1 and transition metal complexes M(hfac)2 (M = Cu, Co, Ni, Mn) to realize 
magnetic interactions between the π-conduction electrons and the localized d-spins of the 
transition metals.  We cleared the crystal structure and physical properties of the 
12M(hfac)2 (M = Cu, Co, Ni, Mn) complexes.  Furthermore, we also prepared a cation 
radical salts based on new transition metal complex, 12Cu(ReO4)2 and cleared its crystal 
structure and magnetic / conducting properties. 
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遷移金属錯体 
 
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・光物性などの機能性を複数併せ持
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、
BETS 分子や、屈曲した骨格を有するドナー分

子、TTFVS (X=S) および TTFVO (X=O)の各種
誘導体を用いた研究において、反強磁性秩序
と金属・超伝導性が共存した反強磁性金属・
超伝導体や磁場誘起超伝導転移、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。しかしながら、分子
性の磁性伝導体を用いて、スピントロニクス



素子のような磁性と伝導性の相互作用を介し
たスイッチングデバイスを開発するには、よ
り高い磁気転移温度の達成が必要である。そ
こで本研究では、近年めざましい研究成果を
あげている屈曲した骨格を有するドナー分子
の分子骨格を発展させ、より高い磁気転移温
度を示す磁性伝導体の開発を目指し、複素環
であるベンゾチアゾール部位をペンダント状
に TTF 骨格に付加させた新規な複合型ドナー
分子（１）の開発を行う。一方、我々はオキ
サジアゾール部位など光機能性を有する部位
を置換したドナー分子の開発を試みており、
最近、光照射による電荷分離状態の形成を通
じた光電変換機能性について報告を行ってい
る。本研究で注目したベンゾチアゾール部位
は機能性色素材料として色素増感太陽電池な
どにも利用されており、その光機能性にも興
味が持たれる。そこで、その光機能性を生か
し、伝導性・磁性の光スイッチングなどの光
応答性を有する磁性伝導体への展開を目指す。 
 
２．研究の目的 
 当研究では TTF骨格に対し複素環であるベ
ンゾチアゾール部位を付加させた複合型ド
ナー分子（１）の各種誘導体の開発を行う。
この分子はベンゾチアゾール部位をペンダ
ント状に付加させた分子構造を有している
ため、ベンゾチアゾール部位の硫黄原子と
FeBr4

–イオンのような磁性アニオンのｄスピ
ンの間の強いπ-ｄ相互作用の発現が期待さ
れる。さらに、重カルコゲン原子への置換や、
π電子骨格の拡張などの分子修飾を施すこ
とにより、強いπ-ｄ相互作用と安定な金属
状態を実現し、従来よりも高い磁気転移温度
の達成と、強磁性金属状態の発現を目指す。
また、ベンゾチアゾール部位の遷移金属原子
への配位能を生かし、スピンを有する磁性遷
移金属へ直接配位させることにより、非常に
強い磁気的相互作用の発現が期待され、磁気
転移温度の飛躍的な上昇につながる可能性
を有している。さらに、ベンゾチアゾール部
位の光機能性を活用し、光照射による電荷分
離状態の形成を通じた、電気的・磁気的物性
の光応答を測定し、光スイッチング機能性な
どの光応答性を有する磁性伝導体への展開
を行う。 
 
３．研究の方法 
 TTF 骨格にベンゾチアゾール部位を付加さ
せた複合型分子（１）の各種誘導体の合成を
行う。その際、更に強いπ–d 相互作用の発現
のために、硫黄原子を更に電子雲の大きなセ
レン原子へ置換した類縁体分子の合成を行う。
また強磁性金属状態を発現させるためには、
低温まで安定な金属状態を保持させることが
重要であるため、TTF 骨格のπ電子系のさら
なる拡張を行う。また、アルケンスペーサー

部の鎖長を調節することにより、吸収波長の
長波長化を狙う。一方、合成した分子につい
て CV 法による酸化還元電位測定、紫外可視吸
収スペクトルや蛍光スペクトルなどの測定を
行い、分子軌道計算とともに、その電子状態
について実験と理論の両面から議論する。更
に、その単結晶試料を作製し、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。
合成したドナー分子を用いた様々なカチオン
ラジカル塩の単結晶作製を定電流もしくは定
電圧電気分解法により行う。特に、π–d 系の
磁性伝導体の開発に重点を置き、各種磁性ア
ニオンを用いた電気分解を行う。その際、こ
れまでの単核アニオンだけではなく、強磁性
的相互作用を発現する効果のある複核アニオ
ンや鎖状・シート状磁性アニオンの導入を検
討する。また、磁性遷移金属にベンゾチアゾ
ール部位を直接配位させた錯体の作製を行う。 
得られた錯体の構造を結晶構造解析装置を
用いて行い、結晶内におけるドナー分子及び
磁性アニオン分子の配列および分子間相互
作用について検討する。伝導性錯体の電気的
物性を、室温から液体ヘリウム温度までの電
気伝導度の温度依存性を測定することによ
って詳細に検討する。更にその磁気的物性を、
ESR および SQUID による磁化率測定により検
討し、電気的物性との比較検討を行う。局在
電子と伝導電子の間の相互作用について理
論的な考察を検討する。また、光照射下での
各種物性測定を行い、磁性伝導体の光応答性
について検討する。 
 
以上で得られた結果を基に、これまで分子性
伝導体の研究に携わってきた経験を生かし、
更に新規なドナー分子の開発や、置換基、骨
格の最適化等を行い、その伝導性錯体を研究
することによって、最終的には高い磁気転移
温度を示す磁性伝導体や、光応答性を示す磁
性伝導体の実現をめざす予定である。 
 
４．研究成果 
 1,3-ベンゾチアゾール(BTA)部位を付加さ
せた複合 TTF 分子の各種誘導体のうち、エチ
レンスペーサーを有する分子 1 について、
M(hfac)2 への配位錯体の作製を行い、その構
造と伝導性・磁性などの各種物性について検
討した。ドナー分子 1 が M(hfac)2 (M = Cu, Co, 
Mn, Ni)へ配位した錯体の合成はシクロヘキ
サン中で両者を混合後、シクロヘキサン／ヘ
キサンから再結晶することにより行った。以
下に得られた錯体のうち、Cu 錯体の構造と磁
気的性質を示す。結晶学的に独立な１個のド
ナー分子と半分の Cu(hfac)2分子が存在し、組
成比は 2:1 である。錯体中のドナー分子の結
合距離は中性分子の構造解析結果にほぼ一
致し、ドナー分子は中性であると考えられる。
Cu(hfac)2 分子は二つのドナー分子に囲まれ



るように存在し、Cu 原子の上下に原子間距離
2.49Å で N 原子が位置している。結晶中で、
(1)2•Cu(hfac)2錯体は a 軸方向に配列し、配列
間で TTF 部分同士が面間距離 3.74Å（S-S 接
触：4.02Å)で重なり合っている。ちょうど、
TTF 部分同士、BTA2Cu(hfac)2部分同士がそれ
ぞれ分離積層したような構造を構築してい
る。TTF カラム内で TTF ペア同士は長軸方向
に大きくずれながら積層しているため、良好
な伝導カラムは形成されておらず、絶縁体で
あった。また、磁気的性質を測定したところ、
Cu2+スピン(g = 2.19, S = 1/2)のみが存在し、
Cu2+スピン間には相互作用は見られなかった。
M = Co, Mn, Ni の錯体についても、構造解析
結果から、Cu 錯体と同様の分子構造を有して
いることが明らかとなっているが、金属中心
と窒素原子間の距離については、Ni 錯体のみ
結合距離に対応する短い値が観測された。ま
た、Co 錯体では TTF 部位同士によるカラム
が構築されていた。 
 次に 1,3-ベンゾチアゾール(BTA)部位を付
加させた複合 TTF 分子の各種誘導体のうち、
エチレンスペーサーを有する分子1について、
平成２１年度に引き続き各種磁性遷移金属
錯体の作製を行い、その結晶構造と伝導性・
磁性などの各種物性について検討した。ドナ
ー分子1の磁性遷移金属錯体錯体の合成はク
ロロベンゼン/エタノール混合溶媒中で電気
分解法により行った。以下に得られた錯体の
うち、12Cu(ReO4)2錯体の構造と磁気的性質を
示す。 
この錯体では裸の銅原子に対し、２つの分子
1 のベンゾチアゾール部位の窒素原子が
trans 方向から互いに直接配位し、N-Cu 間距
離が 1.88 Å と非常に短くなっている。結晶
中で TTF 部位同士は二量化しているが、二量
体が a軸方向に一次元的に配列し、二量体間
の硫黄原子同士には 3.88 Å の比較的短い接
触があった。また磁気的性質を調べた結果、
磁化率の温度依存性は 1次元ハイゼンベルグ
模型に従ったため、局在 S =1/2 スピン間に J 
= -37K の磁気的相互作用が存在し、スピンが
一次元的に均一に並んでいることが分かっ
た。結晶構造と比較検討した結果、錯体中の
銅原子は非磁性の+1 価のイオンとして存在
する一方、TTF 二量体上に１つのπスピンが
存在し、そのπスピンが a軸に沿って一次元
的に等間隔に配列することにより、1 次元ハ
イゼンベルグ模型に従う磁化率の温度依存
性を示したことが明らかとなった。そのため、
分子1は+0.5価の部分酸化状態となり錯体全
体としては(12)

+•Cu+(ReO4
–)2 の電荷分布を持

つことが分かった。このように伝導パスとキ
ャリヤーの存在が示唆されたので、その単結
晶試料の電気伝導性を測定した結果、室温の
電気伝導度は 450 mS/cm であり、室温から半
導体的挙動を示し、その活性化エネルギーは

0.07 eV と求められた。 
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