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研究成果の概要（和文）：分子性導体の主要構成分子である TTF 誘導体を配位子に有する常磁

性金属錯体を合成し、結晶構造および電気物性などを明らかにした。真空蒸着法などによるデ

バイス化を行った。銅錯体の真空蒸着法による薄膜化とデバイス化には成功したが、FET 特性

は観測されなかった。ウェットプロセスを検討するため、自己組織化能を有する錯体の開発を

行った。有機溶媒中でゲル化する長鎖アルキル置換 TTF を配位子に持つキューブ錯体の合成に

成功した。 
  
研究成果の概要（英文）：Paramagnetic metal complexes with TTF moieties in their ligands 
were newly synthesized; TTF denotes tetrathiafulvalene and its derivatives are well known 
as the component molecules for molecular conductors. Crystal structures and physical 
properties including electrical conductivity of the TTF-based metal complexes were 
investigated. We succeeded in the development of thin layer film of Cu(II) complex by the 
vacuum evaporation process and the fabrication of its FET device. Because the FET 
properties were not observed in the device of the Cu(II) complex, we modified the TTF 
based metal complex in order to apply the wet process for device construction. We prepared 
a new metal complex having self-assembling ability; the cubic metal complex with long 
alkyl chains attached to the TTF ligands exhibited gelation for some organic solevents. 
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１． 研究開始当初の背景 

無機物質を主流とするスピントロニクス
は、長距離のスピンコヒーレントに伴うス
ピン流や、ゲート電圧によるスピン輸送の
変調ならびに巨大磁気抵抗効果などを示す
ことから、電荷が主役を演じていたエレク
トロニクスに替わる新規材料として、基礎
および応用の両側面から非常に注目を集め
ている。スピントロニクス材料の中心は無
機固体であったが、近年、導電性高分子や
有機低分子、グラフェンなどの炭素材料を

用いた分子スピントロニクスが注目を集め
ている[T. D. Nguyen et al., Nature Materials 
9, 345-352 (2010); M. Shiraishi et al., Adv. 
Func. Mat., 19, 3711-3716 (2009)]。しかし、
半導体材料として用いられている物質はご
く限られているだけでなく、スピン流を担
う担体が活性層を移動していく上で、より
長距離なコヒーレントの実現を考慮した分
子設計に基づく材料開発は全く行われてい
ない。ごく近年、ダブルデッカー型フタロ
シアニン錯体のスピントロニクスへの応用



 

が報告されているものの[K. Katoh et al., J. 
Am. Chem. Soc., 131, 9967-9976 (2009)]，有機
半導体中に常磁性スピンを持つ金属錯体な
どの分子を用いた例は極めて限られている。
申請者らは、これまで伝導性と磁性が競合
する系の開発を目指し、分子性導体で主要
な構成成分であるテトラチアフルバレン
(TTF)分子に、常磁性金属イオンに直接配位
することができる部位を導入した物質の合
成を行い、これら TTF-配位子から伝導性を
示す常磁性金属錯体を見出してきた。 
 
２．研究の目的 

本研究では、合理的な分子設計に基づい
た分子スピントロニクス材料のための新し
い物質の開発を行うとともに、スピントロ
ニクスが対象とする磁場下における機能の
スイッチイングだけでなく、光などの外部
刺激に応答する多重機能型デバイスの開発
へと展開が可能な TTF を基盤とする常磁
性金属錯体の開発を目的とする。具体的に
以下に挙げる研究を行う。 
(1) 分子スピントロニクス材料に適した分

子として、分子性導体の主要成分であ
る TTF 誘導体を基盤とした常磁性金属
錯体を合理的に設計・合成する。 

(2) 合成した分子の結晶状態における構
造・物性を明らかにするとともに、真
空蒸着法やキャスト法により薄膜の形
成を試みた後、薄膜のデバイス化を行
う。 

(3) 磁場下での種々の物性測定を行い、ス
ピントロニクス材料として性能を評価
する。またデバイス特性の評価結果に
基づき、新しい物質の設計、開発を行
う。 

 
 
３．研究の方法 

分子スピントロニクスに適した分子とし
て分子性導体の主要物質である TTF が常
磁性金属イオンに直接配位することができ
る配位子を設計・合成し、それに基づく常
磁性金属錯体を合成する。得られた分子を
用いて、真空蒸着法やキャスト法により凝
集状態の構造が明確な薄膜の作製を試みる。
薄膜の構造はX線回折や中性子線回折によ
り評価し、バルクの結晶構造と比較する。
得られた薄膜を用いて FET 構造を持つデ
バイスを構築し、そのデバイスの特性を評
価する。FET デバイスは FET 特性に加え、
外部磁場による FET 特性ならびにスピン
流のコヒーレントの変調ならびにスピン流
のゲート電圧による変調を調べる。磁場下
での種々の応答を測定することにより、本
物質系のスピントロニクス材料としての特
性を評価し、より高機能な分子の開発へと

フィードバックするための基礎を築く。 
 

(1) TTF-金属錯体の合成と性質 
分子スピントロニクス材料として最適な

分子系の設計と開発を行う。分子性導体の
主要な構成分子であるテトラチアフルバレ
ン(TTF)誘導体に常磁性スピンを導入した
分子の合成ならびにその電気化学的、分光
学的、磁気的研究を行い分子自身の性質に
関する基礎的知見を得る。 
具体的な分子としては、図 1 に示す常磁

性金属イオンに直接配位することができる
配位部位としてシッフ塩基配位子を導入し
た化合物および TTF-配位子を基にした金
属錯体に着目し合成を行う。これらの物質
のうち、シッフ塩基配位子を１つだけ TTF
に導入した化合物（図 1；[CuII(ETsaeTTF)2]）
の合成には既に成功し、その金属錯体なら
びに伝導性錯体の作製と物性研究はかなり
進展している。引き続きこの Cu(II)錯体に
おいて、伝導電子と局在スピン間の相互作
用を解明するとともに、デバイス化に必要
な薄膜化の条件を検討する。また、新しい
中性錯体としてシッフ塩基配位子部位を 2
つ導入した TTF-配位子（図 1）の合成なら
びに金属錯体の合成を試みる。 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. [Cu(ETsaeTTF)2], [Cu(ETbsaeTTF)]の分子構造 
 
この[CuII(ETsaeTTF)2]は中性錯体であり、

その結晶構造は図 2 に示すように、伝導性を
担う TTF 部位の層と局在スピンを有する
Cu(II)錯体部位の層が交互に積層した構造を
とっている。しかし、中性状態では電荷担体
が存在しないため絶縁体である。そこで、こ
の構造を有する薄膜を作製し、FET デバイス
を利用することにより強制的に電荷を注入
し、伝導電子と局在スピンが相互作用する系
の開発を行う。薄膜化の方法としては、真空
蒸着法などのドライプロセスならびにスピ
ンコート法やキャスト法などのウェットプ
ロセスの両面から検討する。得られた薄膜の
構造は，本学既設の粉末 X 線回折装置ならび
に小角散乱装置により行う。 
 
(2) TTF-金属錯体の薄膜化とデバイス化 
常磁性中性錯体[CuII(ETsaeTTF)2]を含め合

成に成功した TTF-金属錯体を用いて真空蒸
着法により、ガラス基板や n 型シリコン基板
上に薄膜の作製を検討する。得られた薄膜の
構造を、X 線回折を始めとする種々の測定に
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より明らかにする。また、n 型シリコン基板
に絶縁相である SiO2を蒸着した基板に TTF-
錯体の薄膜を形成することにより FET デバ
イスを作製する。作製したデバイスの特性評
価を行う。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2. [Cu(ETsaeTTF)2]の結晶構造 
 
４． 研究成果 
(1) TTF-金属錯体の合成と性質 
既に、常磁性金属への配位部位としてシッ

フ塩基型配位子を 1 つ導入した TTF-配位子
（ET-Hsae-TTF）の合成法を確立し、この配
位子から Ni(II)および Cu(II)の中性錯体
（[MII(ETsaeTTF)2] ; M = Cu, Ni）の合成に成
功している。さらに Cu(II)中性錯体を電気化
学的に酸化することにより、TTF 部位が部分
酸化状態にある錯体（[CuII(saeTTF)2]PF6）の
作製にも成功し、その磁性と伝導性について
報告してきた。新しい TTF-配位子とその金属
錯体として、シッフ塩基型の配位子としてを
さらにもう 1 つ導入した DMT-H2bsae-TTF を
合成し、Cu(II)錯体の単離に成功した。一方、
同 じ 配 位 子 の Ni(II) 錯 体
（[NiII(DMT-bsaeTTF)]）は、Cu(II)錯体と異な
り、TTF の 4, 5-位にある硫黄原子も Ni(II)に
配位した六配位錯体であることが、構造解析
から明らかになった（図 3）。この錯体を CuCl2
で化学酸化したところ、中心金属が交換し、
さらに TTF 部位が完全に酸化された Cu(II)錯
体（[CuII(DMT-bsaeTTF)][CuIBr2]）が得られた。
この塩は完全酸化された TTF 部位がダイマ
ーを形成していることから、TTF 部位上のス
ピンは分子間で一重項状態になり、磁性には
寄与していないものと考えられる。また、TTF
部位の酸化状態および結晶構造から予想さ
れるように、この塩は絶縁体であった。
[NiII(DMT-bsaeTTF)]の分子軌道計算を行った
ところ、TTF および Ni 錯体部位に広がった
分子軌道が存在していることが明らかとな
った。このことから、TTF の酸化状態および
結晶構造を制御することができれば、強い伝
導電子‐局在スピン間の相互作用が期待で
きると考えられる。 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
図 3. [Ni(DMTsaeTTF)2]の分子構造と結晶構造 
 

(2) TTF-金属錯体の薄膜化とデバイス化 
中性錯体[CuII(ETsaeTTF)2]を用いて、真空

蒸着法により薄膜化を検討した。この錯体は
図 2 に示すように、結晶中では配位子の TTF
部位間に相互作用がみられることから、薄膜
中においても電気伝導に有効な分子間相互
作 用 が 期 待 さ れ る 。 HMDS(hexa- 
methyldisilazane)で表面処理した石英基板
上に、[CuII(ETsaeTTF)2]を真空蒸着したとこ
ろ、銅錯体は分解せず蒸着されていることを
確認した。そこで、n 型シリコンに SiO2を蒸
着した電界効果型トランジスタ(FET)用基板
に銅錯体、および金電極を真空蒸着すること
によって、FET デバイスを作製した。FET
特性を評価したところ、残念ながら FET 特
性を観測することができなかった。このこと
は薄膜中では、単結晶と異なり配位子中の
TTF 間の相互作用が弱いためと考えられる。
そこで、分子間相互作用の増大を目指して
TTF の末端の置換基をより平面性の高いベ
ンゼン環に置換した錯体および長鎖アルキ
ル基で置換した錯体の合成を新たに行った。
現在、これら新規錯体の結晶構造および基礎
物性の測定を引き続き行っている。また、真
空蒸着法以外の薄膜化として、キャスト法や
スピンコート法などのウェットプロセスを
検討するため、自己組織化能を有する錯体の
作製も試みている。 

 
(3) TTF-キューブ錯体のゲル化 
 TTF部位を配位子に持つ金属錯体において、
磁性と伝導性の相互作用を含め、新しい物性
の発現の探索は重要である。これまでの TTF-
金属錯体の研究の延長として、金属錯体部位
の多核化を検討してきた。その結果、ピラゾ
ール部位を配位子に持つ TTF 誘導体とピラ
ゾリルボレートが配位したトリシアノ鉄錯
体を反応させることにより、Fe(II)，Fe(III)，
Ni(II)からなる８核キューブ錯体の合成に成
功している（図 4)。TTF を配位子に有する金
属多核錯体の報告例は非常に少なく、キュー
ブ錯体は初めての合成例である。またこの錯
体は磁気測定の結果から Fe(III)-Ni(II)間に強
磁性的相互作用が働き、2K 以下で交流磁化
率に周波数に依存する虚部の応答が見られ
ることから、スピンの反転障壁が 11.2K の単
分子磁石であることを明らかにしている。 
 
 
 

 



 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.  [Fe4Ni4(CN)12(tp)4(pz-TTF)4](BF4)3 の分子構

造と長鎖アルキル基を導入したピラゾール型 TTF
配位子 
 

この８核キューブ錯体の TTF 部位に長鎖

ア ル キ ル 基 を 導 入 し た 錯 体 （ [Fe4Ni4 

(CN)12(tp)4(C12-pz-TTF)4](BF4)3）を新たに合成

し、その錯体が溶媒および温度によって自己

組織化することによりゲル化することを見

出した。この化合物のゲル化能は配位子のみ

では発現せず、８核錯体へと錯体化すること

によって始めて発現する点で、従来のゲル化

剤とは異なっている。 
長鎖アルキル基を導入したキューブ錯体

[Fe4Ni4(CN)12(tp)4(C12-pz-TTF)4](BF4)3は，配位

子 C12-pz-TTF ， Ni(BF4)2·6H2O お よ び

[FeIII(CN)3(tp)]-を 1:1:1 で acetone-MeNO2混合

溶媒中反応させることで、赤色ブロック結晶

として得られた。配位子末端の長鎖アルキル

基部位や結晶溶媒の大きなディスオーダー

のため、結晶構造解析はコア構造の座標決定

しか行えなかったが、元素分析、酸化還元挙

動、IR、磁化率等をアルキル鎖を導入してい

ない母体のキューブ錯体と比較することに

より、同様の構造を取っていると考えられる。 
長鎖アルキル基を導入したキューブ錯体

の o-ジクロロベンゼン溶液（4-12 wt%）を

‒18℃まで冷却すると半透明の赤色ゲル（gel 
I）を与える。このゲルは室温まで加熱すると

溶液（sol phase）へと可逆的に転移するが、

gel I を‒18℃で１週間保存すると室温におい

ても安定なゲルを与えた。これはゲル組織が

時間とともに成長し、融解点が上昇したため

と考えられる。このゲル相を gel II とした。

凍結乾燥したキセロゲルの FE-SEM 観測から

鱗状の２次元シートが集積したスポンジ状

のモルフォロジーが観測された（図 5）。gel II 
に F4TCNQ（酸化剤）、あるいは[Fe(Cp*)2] 
(Cp*‒ = penta- methylcyclopetadienyl)（還元剤）

を粉末で加えたところ、いずれの場合も接触

界面から色の変化を伴い徐々に液化した（図

6）。吸収スペクトルの変化から、F4TCNQ を

添加した場合は、キューブ錯体の配位子上の

TTF 部位が酸化されていること、一方、

[Fe(Cp*)2]の添加時にはキューブ錯体のコア

部分が還元されていることが認められた。こ

のような酸化還元反応を伴う gel-to-sol 転移

は、単なる電荷移動錯体では起こり得ない現

象であり、時間発展現象によって新たに出現

する gel II 相の存在が鍵となっていると考え

られる。 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.  キューブ錯体の SEM像（scale bar 500 nm） 

 
 
 
 
 
 

図 6.キューブ錯体の酸化還元に伴う gel-to-sol 転移 
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