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研究成果の概要（和文）：TTF を中心とする分子性導体において、より強い磁気的相互作用を

発現させるため、有機ドナーに常磁性金属イオンが直接配位できるサイトを導入した TTF-配
位子の合成とそれを基にした磁性－伝導系の開発ならびに物性研究を行った。シッフ塩基型

TTF-配位子を新規に開発し、磁性と伝導性が共存する系や酸化還元能をもつスピンクロスオー

バー錯体の開発に成功した。ピラゾール型 TTF-配位子からは極低温で単分子磁性を示す物質

の開発に成功した。 

 
研究成果の概要（英文）：In order to realize strong interaction between conducting electrons and 
localized spins in molecular conductors mainly based on the TTF system, we have been carrying out the 
preparation of TTF-ligands which have the coordination sites to paramagnetic metal ions, and the studies 
of physical properties of the metal complexes based on the TTF-ligands. From TTF-ligands with the 
Schiff base type coordination sites, we succeeded in the development of molecular system in which 
electron conduction and magnetic property coexisted, and those with redox properties showing 
spin-crossover phenomena. On the other hand, pyrazol-type TTF-ligands gave multinuclear metal 
complexes which showed a single molecular magnet behavior at very low temperature. 
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１．研究開始当初の背景 

これまで，伝導性と磁性が相互作用した物
質は，主に有機ドナーである TTF 誘導体（π
電子系）と磁気モーメントを有する遷移金属
からなる単核アニオン(局在ｄスピン)とのラ
ジカル塩という形で開発が行われてきた。こ
れらは，ｄ－π系と呼ばれ磁性と伝導性が共
存あるいは競合した興味深い物性が見出さ

れている。特に，TTF のセレン類縁体である
BETS [bis(ethylenedithio)tetraselenafulvalene]と
FeBr4 との塩において反強磁性超伝導体が見
出されたり(H. Fujiwara, et al., J. Am. Chem. 
Soc., 2001, 123, 306)，同じく BETS の FeCl4塩
で磁場の印加によって超伝導が誘起される
磁場誘起超伝導が見つかっている(S. Uji, et 
al., Nature, 2001, 410, 908)。しかし，これらの



系では伝導性と磁性を担う分子が図１に示
すように互いに独立して存在しているため，
伝導電子と局在スピン間の磁気的相互作用
は非常に弱く，興味ある現象も極低温におい
てしか発現し得ない。 
 一方，常磁性遷移金属からなる多核クラス
ター錯体からは，単一分子で磁石の性質を示
す単分子磁石が開発されており，磁化の単緩
和現象や量子性を示すことから量子スピン
系と呼ばれ，高密度磁気メモリとしての応用
や物理的現象に関する研究が行われている(G. 
Christou, et al., MRS Bull., 2000, 25, 66)。この
ような量子スピン系に対して導電性を組み
込む研究も盛んに行われているが，その様な
物質の報告は現在までほとんどない。 

 
２．研究の目的 
本研究では，分子性導体の代表的な構成分

子である TTF 誘導体に，多くの多核金属クラ
スター錯体を与えるシッフ塩基配位子を導
入することにより，磁性と伝導性がより強く
カップルした新しい磁性－伝導系の開発を
目的とし，以下に挙げる研究を行う。 

(i)伝導電子と局在スピン間のより強い相互
作用を発現させるため，常磁性金属に直接配
位することができるサイトを持つ TTF 誘導
体の合成を行い，種々の常磁性金属との錯形
成を行う。合成に成功した系に関して，電気
抵抗，磁化率，磁気抵抗測定を行い伝導－磁
性間の相互作用について詳細に検討する。 

(ii)シッフ塩基配位子は金属イオンの集積
化に適した配位子であり，単分子磁性を示す
多核金属クラスター錯体を与えている。そこ
で，電気伝導性を有する単分子磁石の開発を
試み，伝導系と単分子磁性などの量子スピン
系との相互作用に特有の現象を探索する。 

(iii) 磁性と伝導性が強く相互作用した系
を用いて単結晶デバイスを作製し，磁場応答
FETなど局在スピンが関与した有機デバイス
の構築を試みる。 
 
３．研究の方法 
常磁性金属イオンに直接配位することが

できる有機ドナーの設計と合成を行う。伝導
性を担う有機ドナー部位として TTF 誘導体
を用い，また金属イオンへの配位サイトとし
て金属イオンを集積化しやすく多くの多核
金属クラスター錯体を与えるシッフ塩基配
位子を用いる。そのような TTF 誘導体として
aminoethylthio-TTF から誘導されるシッフ塩
基配位子を有する TTF 誘導体（図 1，
Hsae-TTF）の合成には既に成功しており，中
性状態の分子構造ならびにレドックス特性
などを明らかにしている。また，Hsae-TTF
を配位子とした金属錯体として Ni(II)、Cu(II)
の錯体の合成にも成功し，その結晶構造（図
1）ならびにレドックス特性などを明らかに

している。 
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図 1．TTF-配位子 Hsae-TTF と[M(saeTTF)2] 

 
[Cu(sae-TTF)2]の構造は図１に示すように，

配位サイトであるシッフ塩基部位が TTF 骨
格からなる分子平面に対して大きく屈曲し
ており，金属イオン１つに対して配位子であ
る TTF 誘導体が２分子配位している。本研究
では，この配位子を用いた他の常磁性金属イ
オンとの錯体の合成を試みる。また，
[M(sae-TTF)2]は約 0.6V に可逆な酸化還元波
を示すことから，TTF 誘導体を用いた従来の
伝導性錯体と同様，定電流電解酸化法により
ラジカル塩の作成を行う。得られた結晶に対
して構造解析を行うと同時に，電気抵抗，磁
化率，磁気抵抗測定を行い伝導－磁性間の相
互作用について詳細に検討する。 
配位子としてのシッフ塩基は金属イオン

を集積化し，多核の金属クラスター錯体を形
成するのに優れた配位子である。金属多核錯
体は、さまざまな物性を示すが，中でも負の
一軸異方性のため磁化の反転が凍結し，分子
自身が磁化され磁石として振舞う単分子磁
石は，バルクの磁石では発現しない量子スピ
ン効果に基づく興味深い物性を示す系であ
り，高密度磁気メモリ材料や量子コンピュー
タの中核素子として期待されている。
Hsae-TTF のシッフ塩基配位サイトの数を増
やすことにより，TTF－金属錯体系において
金属イオンの集積化に基づく金属イオンの
多核化の合成条件を検討し，量子スピン－伝
導系の構築を試みる。得られた錯体に関して
は，結晶構造を含め基礎物性の解明を行う。 

また，新しいドナー配位子の開発も行う。
金属イオンへの配位サイトであるシッフ塩
基部位をアルコールアミンなど他の配位構
造へと置換する。エタノールアミンなどの配
位子は，シッフ塩基配位子を持つ Hsae－TTF
に比べ，アルキル鎖周りの構造的柔軟性が大
きいため，より多核のクラスター錯体を与え
やすい。このように配位サイトを最適化する
ことにより，さらなる量子スピン－伝導系の
開発を目指す。以上，新しい TTF-配位子を用
いた常磁性金属錯体の新規開発と物性研究
を行い，物質の性質を詳細に明らかにしたの
ち，有機半導体デバイスとしての可能性を探
求するため，得られた金属錯体の薄膜化を真
空蒸着法ならびにキャスト法により行い，デ
バイス構造の構築を試みる。 
４．研究成果 
【Hsae-TTF を用いた金属錯体】  



配位部位として２座配位子として知られ
るシッフ塩基配位子を導入した TTF 配位子
Hsae-TTF (4-(2-salicylideniminoethylthio)-5- 
methyl-4’,5’-ethylenedithio-TTF) を 合 成 し ，
Hsae-TTF を配位子として用いた Ni(II)および
Cu(II)錯体の合成に成功した。図 1 に示すよ
う に ， TTF 部 位 が 中 性 状 態 の 錯 体
[M(sae-TTF)2] (M = Ni(II), Cu(II))は，四配位平
面四角形の配位構造を有する金属錯体部位
を中性の TTF 部位がサンドイッチした構造
をとっている。中性錯体[M(sae-TTF)2] (M = 
Ni(II), Cu(II)) は定電流電解法により酸化す
ることで，部分酸化塩である[CuII(sae-TTF)2] 
PF6, 1 を得ることに成功した。錯体 1 の結晶
構造を図 2 に示す。[CuII(sae-TTF)2]PF6 中の
Cu(II)錯体部分の構造は中性状態の構造と異
なり，部分酸化された TTF 部位が向かい合っ
た構造をとっている（図 2(a)）。この構造の変
化は，導電性の TTF ラジカル塩で見られるよ
うに部分酸化状態の TTF 間に働くπ- π相互作
用が働いたためであると考えられる。また，
常磁性金属錯体部位は，TTF ダイマーの横側
に位置している。この向かい合った一対 TTF
部位が一次元状に積層しカラムを形成し，常
磁性金属錯体部位は一次元カラムの横に交
互に存在している（図 2(b)）。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
図 2．部分酸化錯体[CuII(saeTTF)2]PF6の(a)分子構造 

 (b)結晶構造 
 
積層カラム方向の電気抵抗の温度依存性

を測定したところ，室温の伝導度が 6.1×10-3 
Scm-1 で活性化エネルギーが 67 meV であり，
TTF-金属錯体では比較的高い伝導挙動を示
した（図 3）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3. [CuII(sae-TTF)2](BF4)2 の電気抵抗の温度依存性 
一方，磁化率の温度依存性はキュリー的で

あり，Cu(II)イオンによるキュリー項とπ電

子による定数項の和でフィット出来る（図 4）。
このことから磁性と伝導性の相互作用は小
さいと考えられる。 
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図 4. [CuII(sae-TTF)2](BF4)2 の磁化率の温度依存性と

χmT-T プロット 
 
 
【H2bsae-TTF を用いた金属錯体】  
配位サイトであるシッフ塩基配位子を 2 個

導入した TTF－錯体の合成に成功した。図 5
に中性錯体である[CuII(bsae-TTF)]の構造を示
す。配位子である H2bsae-TTF と Cu(II)イオン
が一対一で錯体を形成し，中性の TTF 部位は
金属配位サイトを連結するエチレン鎖の部
分で折れ曲がり，歪んだ四配位平面構造をと
る金属錯体部位にかぶさった構造をとって
いる。この錯体を電解酸化し部分酸化塩の作
製を試みたが結晶の単利に至っていない。 

(a) 
(b) 
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図 5．TTF-配位子 Hsae-TTF と[M(saeTTF)2] 
 
 
【新しい TTF－配位子とその金属錯体】 
 シッフ塩基部位をもつ環状配位子である
macrocyclic-TTF配位子を新たに合成し，Fe(II)，
Co(II)，Ni(II)，Zn(II)の各錯体を得ることに成
功した。この錯体も種々の対イオンとのラジ
カル塩の作製を試みたが，現在のところ TTF
部位が酸化された塩の単離には至っていな
いものの，[CoII(macrocyclic-TTF)](BF4)2 は室
温以上でスピンクロスオーバ―を示すこと
を明らかにした（図 6）。この錯体は，定温で
は Co(II) 低スピン状態であるが，300K 付近
から徐々に磁化が増大し Co(II)高スピン状態
へとスピン転移する。400K でのスピン転移
は 52％であった。これに対し，中心金属 F(II)
の[FeII(macrocyclic-TTF)](BF4)2 は室温から低
温まで Fe(II)低スピン状態であり，スピンク
ロスオーバ―挙動を示さなかった。 
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図 6. [MII(macro-TTF)](BF4)2 (M = Fe, Co, Ni, Zn) と Co(II)
錯体のχmT-T プロット 

 
 

シッフ塩基配位子以外の新しいTTF－配位
子として，３．研究の方法で計画したエタノ
ールアミンを導入した配位子の合成を行っ
たが，この配位子からは金属錯体が得られな
かった。 
 一方，ピラゾール部位を配位子に持つ TTF
誘導体（図 7）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と，Fe(II)，
Fe(III)，Ni(II)からなる８核キューブ錯体が得
られた（図 7）。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
体はおそらく初めての合成例である。この錯
体は，キューブ骨格内部に Na イオンを内包
していることが明らかになっている。また，
磁気測定の結果，Fe(III)-Ni(II)間には強磁性的
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，スピン
の反転障壁が 11.2K の単分子磁石であること
が明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7. ピラゾール型 TTF－配位子と Fe－Ni キューブ錯体 
[Fe4Ni4(CN)12(tp)4(pz-TTF)4](BF4)3 の分子構造 

【スピンエレクトロニクス材料への展開】 
 近年，従来の電荷担体が情報を担うシリコ

ン半導体を中心としたエレクトロデバイス
に代わる次世代の半導体デバイスとして，電
荷に加え電子のスピンに情報を与えるスピ
ントロニクスの研究が盛んに行われている。
今回，研究開発に成功したTTF－金属錯体は，
配位子中に分子性導体の主要な構成分子で
ある TTF を組み込んだものであり，伝導性と
磁性間の強い相互作用が期待できる系であ
るため，スピントロニクス材料として期待が
持てる物質である。スピントロニクス材料と
して展開するためには，開発した物質を用い
て薄膜を形成し，磁性金属を含む種々の電極
を蒸着しデバイスを構築する必要がある。 

Co(II) HS 

Co(II) LS 

 多くの遷移金属錯体は通常，正電荷を有す
るイオンであり，対アニオンとの塩の形で単
離されるが，今回開発に成功したシッフ塩基
配位部位を有する TTF-錯体は，中性状態で単
離ことができる。このことは真空蒸着による
薄膜化のプロセスに非常に有利である。 
 一方，ピラゾール型 TTF-多核金属錯体の
TTF部位に長鎖アルキル基を導入した錯体は，
有機溶媒に依存して，ゲル化することから，
このキューブ錯体に自己集積可能があるこ
とを明らかにしている。このことは，この錯
体がキャスト法などウェットプロセスによ
る薄膜化でも構造が秩序化した薄膜の形成
が可能であることを示唆している。現在様々
な条件のもと，これらの錯体を用いて薄膜化
を行っている。 
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