
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１３１０１

挑戦的萌芽研究

2013～2011

機能性物質の時間分解ＥＳＲイメージング研究

Time-Resolved ESR Imaging of the Functional Materials

９０３４２６３３研究者番号：

古川　貢（Furukawa, Ko）

新潟大学・研究推進機構・准教授

研究期間：

２３６５５１３７

平成 年 月 日現在２６   ６   ６

円     1,900,000 、（間接経費） 円       570,000

研究成果の概要（和文）：光誘起伝導性物質の機能性発現メカニズムの解明を目的に，光誘起伝導性物質の開拓，およ
び，時間・空間分解ESR測定システムの構築を試みた．単分子型光誘起伝導性TTF誘導体，および，ドナー・アクセプタ
ー型共有結合性有機骨格構造のスピンダイナミクスを時間分解ESRにより調べ，電荷分離状態を直接観測すること，お
よび，その寿命を見積ることに成功した．特に後者は長い寿命を持つ高効率物質と見なすことができた．また，時間・
空間分解ESR測定システムの構築は完了したものの，十分な空間分解能を得ることができず，磁場勾配コイルの改良が
必要なことが明らかになった．

研究成果の概要（英文）：Our purpose is to clarify the photo-functional mechanism of the photoconductive ma
terials by using the time-resolved ESR spectroscopy and time-space-resolved ESR spectroscopy. Spin dynamic
 for single-molecule-type photoconductive TTF derivatives and donor-acceptor-type covalent organic framewo
rk (COF) was examined by using time-resolved ESR spectroscopy. We are successful to observe the charge sep
arated state directly and to estimate the lifetime of the charge separated state. The COF systems with ext
remely long lifetime could be regarded as one of the high-efficient photoconductive materials. The develop
ment of the time-space-resolved ESR system is completed. However, we can not get enough space resolution. 
Therefore, we need to improve the field gradient coil.
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１．研究開始当初の背景 
エネルギー問題・環境問題などの大きな社

会問題を解決する手段として，機能性分子を
利用した分子性デバイス開発が脚光を浴び
ている．中でも近年のエネルギー問題の解決
を目指した次世代エネルギーデバイスの開
発には，大きな関心が寄せられている．この
分野における最大の課題は，高効率なエネル
ギーデバイス開発であり，電極材料開発とい
ったデバイスの改良研究は多くなされてい
る．その一方で，基礎科学的なアプローチと
して，機能性メカニズム解明研究は充分に行
われているとは言い難い．機能性メカニズム
解明で得られた知見に基づいた新規な機能
性物質の開拓研究とあわせることで，この分
野の研究を飛躍的に進歩することが期待で
きる．我々は現在までに，低次元有機導体の
電子相を明らかにしていくことを目的とし
て，パルス ESR のようなアドバンスドな磁
気共鳴法を利用して研究を推進してきた．(K. 
Furukawa, et al., J. Phys. Soc. Jpn., 79, 
043702 (2010)) これらの伝導性物質の知識
とアドバンスド ESR 技術を活用して，光誘
起伝導性物質に対する時間分解ESRを行い，
機能性分子の励起状態を電子スピンダイナ
ミクスという観点から詳細に調べ，励起三重
項状態の存在とそのスピン密度分布を明ら
かにしてきた．(K. Furukawa, et al., Chem. 
Lett., 40, 292-294 (2011)) このように時間
分解 ESR 法を用いることで，ある程度の光
電変換機能の議論ができることを明らかに
してきた．この技術に加えて，空間情報を得
ることができれば，どの部位で，どのタイミ
ングで電荷分離状態が形成されるのかを明
らかにすることができ，メカニズム解明研究
は飛躍的に進歩する可能性がある．空間分解
ESR 技術に関しては，すでに開発されてはい
るが，空間分解能が不十分である．また，時
間分解技術を組み合わせて機能性解明研究
を行った例は無い． 
 
２．研究の目的 

エネルギー問題や環境問題などは，科学が
解明しなければならない大きな社会問題の
一つである．その解決方法の一つとして，分
子性デバイス開発は基礎科学的観点のみな
らず実用的観点からも脚光を浴びている．分
子性デバイス開発における大きな問題点は，
分子の低い機能性効率にある．これらを解決
するには，新規な高効率機能性物質の開拓，
および，根本的な機能性メカニズム解明が重
要である．これらの分子の機能性には，電子
が関与しており，電子ダイナミクスを詳細に
解明することがメカニズム解明に直結する．
これらの知見が得られれば，さらなる高効率
機能性物質群を開拓することが期待できる．
そこで，本申請課題では，光誘起伝導性物質，
色素増感太陽電池，FET などの機能性分子を
ターゲットとして，新規な高効率機能尾性物
質群の開拓，および，時間・空間分解 ESR

測定システムを開発することにより，電子ス
ピンの空間情報を兼ね備えたスピンダイナ
ミクスを精密に調べることで，機能性発現メ
カニズムの解明を試みる． 
 
３．研究の方法 

先にも触れたとおり，本課題では，「時間・
空間分解 ESR 測定システムの開発」と「新規
光誘起伝導性物質の開拓」という 2つのアプ
ローチにより研究を推進していく．最初の
「時間・空間分解 ESR 測定システムの開発」
では，すでに構築済みの時間分解 ESR 測定シ
ステムに，磁場勾配コイルを装着することで，
時間分解能に加えて空間分解能の情報を兼
ね備えた時間・空間分解 ESR 測定システムを
構築する．高い空間分解能を得るには，大き
な磁場勾配コイルが必要になるが，コイル設
置空間は限られている．そこで，まずは 3次
元磁場勾配コイルではなく，1 次元磁場勾配
コイルを作成し，3 次元情報に関しては，測
定試料の磁場との角度依存性測定を行うこ
とで対応する．これにより，時間・空間分解
ESR 測定システムの構築を試みる．そして，
このシステムにおけるメカニズム解明研究
に最適な物質系を開拓する必要があり，それ
が後者の「新規光誘起伝導性物質の開拓」と
いう課題である．高効率な光誘起伝導性物質
で，室温に近い高温で，極力長い電荷分離状
態の寿命を持つものが望ましい．そこで，ド
ナー・アクセプター連結型 TTF 誘導体，およ
び，ドナー・アクセプター型共有結合性有機
骨格構造(Covalent Organic Framework, COF)
という 2つの物質群に着目した．(図 1)  

これらの物質群は光誘起伝導性を示すこ
とが知られているので，時間分解 ESR 測定を
行うことで，光誘起伝導性メカニズムを解明
し，その電荷分離状態の寿命を実験的に決定

 

図 1. (a) ドナー・アクセプター連結型
TTF 誘導体と(b) ドナー・アクセプター
型 COF の分子構造． 



することを試みた． 
 
４．研究成果 

機能性分子を利用した分子性デバイスの
開発において，機能性効率の向上は危急な課
題の一つである．本課題の目的は，時間・空
間分解 ESR を用いて，電子スピンの空間情報
を兼ね備えたスピンダイナミクスという観
点から機能性発現メカニズムを解明するこ
とにある．まず，機能性固体物質において，
機能発現時の時間分解 ESR測定可能な物質の
探索を行った．1年目においては，図 1(a)に
示した TTF-PPD のスピンダイナミクスを，時
間分解 ESR を用いて調べた．図 2に時間分解
ESR スペクトルを示した． 

得られた線幅の狭い信号は電荷分離状態
に帰属することができた．この信号より電荷
分離状態の寿命を 10 K において 776 s と見
積ることができた．またアルケンリンカーが
無い直接連結された TTF 誘導体においては，
寿命は 284 s となった．また，分子軌道計
算より，アルケンリンカーを長くすることは，
TTF 部位と PPD 部位との重なり積分を小さく
することに対応し，そのために再結合時間が
長くなることが明らかになった．776 s の寿
命は，極めて長く時間・空間分解 ESR 測定の
条件を満たしていると言える．しかしながら，
シグナル強度が十分とは言え無いことと，測
定温度が低い(10K)ということから，不適切
と判断される．そのために，引き続き探索が
必要であると結論づけた．また，時間・空間
分解 ESR 測定を見据え，単結晶での測定を試
みた．しかしながら，光照射方法や光ファイ
バーそのものの信号といった問題があり，現
段階では，信号を得られていない．特に，光
ファイバーにて試料直近まで光を導入する
予定であったが，石英ファイバーでさえ，無
視できない大きさの時間分解 ESRシグナルが
観測されることが明らかになった．角度変化
機構についても，光ファイバーを回転軸とす
る予定であったために，同様の問題がつきま
とう．材質の変更，照射方法の変更などを踏
まえて現代対処方法を検討中である．  

1 年目までに，単分子型光誘起伝導性 TTF
誘導体が，低温において 1ms 程度の電荷分離
状態の寿命を持つことを示し，明らかにした．
しかしながら，十分なシグナル強度が得られ

ないという問題点を指摘してきた．そのため
に，単結晶での測定を行った場合には，シグ
ナルを観測することが出来ず，基盤のバック
グラウンドシグナル等に埋没してしまうこ
とが問題として挙げられた．積算を重ねてシ
グナル強度を稼ぐことも考えられるが，次の
画像化という点を考慮した場合，非現実的と
なる可能性が高い．そこで，上記の問題の解
決方法として，寿命が長く，十分なシグナル
強度を持つ物質の再探索をすることとした．
そこで 2 年目は，ドナー・アクセプター型
COF(ZnPc-NDI-COF, 図 1(b))の光誘起伝導性
メカニズムを時間分解 ESRにて解明を試みた．
図 3 に ZnPc-NDI-COF の時間分解 ESR スペク
トルを示した． 

極めてスペクトル幅の狭い ESR シグナル
が観測され，励起三重項では無く，電荷分離
状態と帰属することが出来た．この電荷分離
状態は，10 K において，およそ 1ms 程度の寿
命をもつことを明らかにした．また ESR 信号
は，TTF 系と比較して極めて強く，光ファイ
バーにて試料直近まで光を導入するなどの，
強度を稼ぐためのハードウェア的な措置も
考慮する必要が無い．このことからも，ドナ
ー・アクセプター系 COF は，本研究課題に適
した物質系と見なすことが出来る．一方で，
磁場勾配コイルの設計に関しては，およそ業
者との打合せも最終段階にある．最終段階と
して，磁場勾配コイルの固定方法について打
合せ中である． 

2 年目までに，ZnPc-NDI-COF の時間分解
ESR 測定により，電荷分離状態の観測，およ
びその寿命を実験的に測定してきた．最終年
度では，COF 系の詳細なメカニズムを解明す
ることを目的に，アクセプター分子の異なる
ZnPc-PyDI-COF のスピンダイナミクスを調べ，
電荷分離状態の寿命，量子化学計算の構造最
適化によるドナー分子とアクセプター分子
の二面角，および重なり積分を比較した．表
1にその結果をまとめた． 

 
表 1. 寿命，二面角，重なり積分の関係 

 ZnPc-NDI-COF ZnPc-PyDI-COF

寿命 865 s (80 K) 40 s (10 K)
二面角 37.5 deg. ～ 0 deg. 
重なり積分 小さい 大きい 
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図 3．ZnPc-NDI-COF の時間分解 ESR スペク
トル．(80 K) 

0.342 0.345 0.348
0

200

400

600

800

 

 

Magnetic Field / T

T
im

e 
/ 

s

-1.00

-0.50

0.00

0.50

1.00

 
図2．TTF-PPDの時間分解ESRスペクトル．
(10 K) 



ZnPc-PyDI-COF の電荷分離状態の寿命は，
ZnPc-NDI-COF よりも，極めて短いという結果
が得られた．この寿命を制御している因子を
確定するために，量子化学計算による構造最
適化を行うことで，ドナー分子とアクセプタ
ー分子の間の二面角を見積った．その結果，
ZnPc-NDI-COF では，37.5°と有限の角度を持
っていたが，ZnPc-PyDI-COF の場合には 0°
となった．つまり，ZnPc-PyDI-COF では，ド
ナー分子とアクセプター分子が完全に平面
となることを示しており，この場合の重なり
積分は大きくなることが予想される．
ZnPc-NDI-COF では，有限のねじれ角を持つの
で，重なり積分は小さい．その結果，電子移
動により生成された電荷分離状態の再結合
を阻害していることを明らかにした．このこ
とより，ドナー・アクセプター分子の二面角
が寿命を制御していることが明らかになっ
た．時間・空間分解 ESR 測定システムについ
ては，Z 軸磁場勾配コイルを作成し，磁場勾
配型の ESR 測定システムを構築した．システ
ムは構築できたものの，目的に対して十分な
空間分解能を得ることはできなかった．さら
なる，磁場勾配コイルの改良が必要である． 
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