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研究成果の概要（和文）：本研究は、2つの電子状態を相互変換できる分子性の混合原子化合物を分子デバイス
として応用するため、外部刺激応答性を付与することを目的とした。外部から混合原子価化合物の近傍に電荷を
導入するための合成化学的な探索を行った。特に、フェロセンやトリアリールアミンの二量体に、かさ高いホウ
素置換基を共有結合で導入することで、電荷分離や双性イオン化した混合原子価状態を生成することに成功し
た。基底状態では、ゲストアニオンの負電荷が静電的な引力によって、励起状態では、ホウ素中心アニオンラジ
カルの生成とともに電子構造が組み換えられることで、二量体中の正電荷の分布が偏ることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have developed new molecular mixed-valence compounds that 
can respond to external stimuli toward fabrication of molecular devices. We have explored 
synthetical methods for introducing external charges in close proximity to mixed-valence molecules 
such as dimers of triarylamine and ferrocene and triarylamine. A bulky boron-substituent was 
covalently introduced into ferrocene and triarylamine dimers, generating new mixed-valence states 
accompanied with charge separation and zwitterionization, respectively. It was found that positive 
charge distributions were biased in the dimer through electrostatic abstraction with negatively 
charged guest anions in the ground state and through reconstructing electronic structures in the 
excited state.

研究分野：金属錯体化学

キーワード： 混合原子価　分子デバイス　レドックス活性　外部刺激応答性　原子価間電荷移動

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
コンピューティングを省エネルギー化する革新的デバイスとして、量子セルオートマトンが提案されており、分
子性の混合原子価化合物が候補として注目されている。混合原子価分子の電荷分布の制御に関する知見とセルオ
ートマトン動作との関連性を明らかにした点で、学術的／社会的意義が大きいと考えられる。当初、分子デバイ
スは、既存のエレクトロニクスの延長線上の最小デバイスとして考案されていたが、本研究成果は、それだけに
留まらず、新しい仕組みのデバイス創成のための基礎学理の確立に貢献すると考えられる。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 分子性の混合原子価化合物は、分子内に酸化数が異なるサイトを持っており、サイト間の電荷
移動によって電荷分布が大きく変動する。1 分子の電荷が関与する現象として、他にも双性イオ
ン化、電荷分離、プロトン移動、超分子相互作用などが挙げられる（図 1a）。混合原子価現象と
電荷が関わる他の現象の境界領域を開拓することで、電荷と電荷の相互作用の発現やそれに基
づく混合原子価の揺動電荷の制御が可能になると考えられる。 
 コンピューティングを省エネルギー化する新しい仕組みのデバイスとして、量子セルオート
マトンが提案されている。2 量子セルは電荷配置に基づく 0、1 の情報を保持し、セル間の静電
反発によって論理演算が行われる。量子セルの候補として、分子性の混合原子価化合物が注目さ
れている。我々は、フェロセン四核錯体が、周辺に配置した点電荷に応答して演算セルとして機
能することを、3 入力デバイスの動作シミュレーションによって検討してきた（図 1b）。3 この
検討を進める中で、仮想的な点電荷を物質が担う電荷に実験的に置き換えることが重要な課題
であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. (a) 混合原子価現象との境界領域の開拓. (b) 分子型量子セルオートマトンの検討例：フェ
ロセン 4核錯体を演算セルとする 3入力デバイスの動作シミュレーション.2 
 
２．研究の目的 
 本研究は、2つの電子状態を相互変換できる分子性の混合原子化合物を分子デバイスとして応
用するため、外部刺激応答性を付与することを目的とする。外部から混合原子価化合物の近傍に
電荷を導入するための合成化学的な探索を行い、電荷と電荷の相互作用の発現を目指す。レドッ
クスサイトや外部から導入する電荷の種類が、混合原子価の電荷の局在性／非局在性、電荷分布
の偏りに及ぼす影響を明らかにする。さらに、見出した知見と分子型量子セルオートマトンとの
動作の関連性を議論する。 
 
３．研究の方法 
 分子性の混合原子価化合物のレドックスサイトとして、比較的マイルドな電位で酸化でき、1
電子酸化状態でも化学的に安定に存在できるフェロセンとトリアリールアミンを選択した。こ
れらのダイマーの 1電子酸化体は、典型的な混合原子価分子として盛んに研究されている。これ
らの化合物を混合原子価ユニットに用いる利点として、化学修飾し易いこと、参照化合物として
比較し易いことが挙げられる。混合原子価現象と他の電荷が関わる現象（双性イオン化、電荷分
離、プロトン移動）が連動するように、外部刺激応答部位を共有結合で連結するアプローチをと
った。得られたダイマーの新規誘導体を化学的に、または電気化学的に酸化し、混合原子価状態
へと変換し、UV-vis-NIRスペクトル測定を行った。レドックスサイト間の電荷移動（原子価間電
荷移動, IVCT）由来の吸収を詳細に解析した。 
 
４．研究成果 
(1) 双性イオン状態にある混合原子価化合物の開発 
 ゲストアニオンへの応答性ユニットとして、かさ高いホウ素置換基であるジメシチルボリル
(BMes2)基を選択した。ホウ素の空の p 軌道に起因して、BMes2基はルイス酸として働き、シア
ン化物イオンやフッ化物イオンなどのゲストイオンと結合できることが知られている。この
BMes2基をフェロセンのダイマー（ビフェロセン）に化学修飾で導入し、さらに 1電子酸化する
ことで、混合原子価ルイス酸を得た（図 2a）。CH2Cl2中でビフェロセニウム由来の IVCT吸収が
近赤外領域に観測された。シアン化物イオン共存下では、この IVCTエネルギーが増大し、吸収
強度が減少した。フッ化物イオン共存下では、この傾向が強まり、IVCTエネルギーがさらに増
大し、吸収強度がさらに減少した。IVCT吸収を解析し、電子カップリング HABを算出したとこ
ろ、ゲストアニオンは、HABを減少させることが明らかとなった（図 2b）。特に、フッ化物イオ
ンは 26%の減少となり、先行研究での p-フェニレン架橋のフェロセンダイマーよりも小さな値
となった。ゲストアニオン添加の単純な操作で、フェロセン間の電子的な相互作用を制御できる
ことを見出した。再配向エネルギーも、シアン化物イオン共存下で減少し、フッ化物イオン共存



下でさらに減少した。正電荷の局在性の程度が、ゲストアニオンのルイス塩基性のハード性で制
御できることを見出した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. (a) 混合原子価ルイス酸の NIR吸収スペクトルとゲストアニオンによる変化. (b) 本研究お
よび先行研究における電子カップリング. (c) NPA電荷分布と静電ポテンシャルマップ. 
 
また、DFT 計算によって、ゲストアニオンが担う負電荷とビフェロセンが担う正電荷の静電
的な引力により、正電荷の分布が偏ることがモデル化できた（図 2c）。混合原子価状態と中性状
態の NPA電荷の差分に注目したところ、BMe2基隣接のフェロセンの方が値が大きく、対応する
静電ポテンシャルマップが得られた。 
分子型量子セルオートマトン分野では、演算セル周りにナノスケールの電場を引き起こす

“driver”をいかに実験的に配置するかが重要な課題である。先行する理論研究では、仮想的な
driverとして点電荷が検討されてきた。本研究で得られた実験的な知見から、電荷を担う物質と
してイオンが提案できる。ハーフセルの電荷配置の反転には到達できなかったが、セルオートマ
トン動作で核となる静電相互作用により、ハーフセルの電荷分布を改変できた。 
 
(2) 電荷分離状態にある混合原子価化合物の開発 

BMes2基は、ホウ素の空の p軌
道に起因して電子アクセプター
（A）としても働く。ここでは、
電子アクセプターの性質を利用
し、トリアリールアミン（電子ド
ナー, D）のダイマーに化学修飾で
導入し、新規 A-D-D コンジュゲ
ートを開発した（図 3a）。本コン
ジュゲートの発光スペクトル、発
光量子収率、発光寿命測定を行っ
た。これからの発光特性は、トリ
アリールアミン単量体からなる
参照コンジュゲートと大きな差
は見られなかったが、過渡吸収ス
ペクトルは大きく異なっていた
（図 3b）。本コンジュゲートを
THF溶液中で、光励起すると、数
ピコ秒以内に、可視域にラジカル
カチオンとラジカルアニオンに
由来する吸収と、近赤外領域に
IVCT に由来するブロードな吸収
が観測された。すなわち、光による電荷移動（CT）励起によって、電荷分離した混合原子価状態
を生成できることを見出した（図 3c）。ビフェニル部位や周りの溶媒が関与する緩和過程に伴っ
て、IVCT はmax1からmax2へ、467cm-1短波長シフトした。平衡に達した際の IVCT エネルギー
は、溶媒によってほとんど変化せず、化学的に 1電子酸化した基底状態に比べて 1000 cm-1ほど
大きかった。時間依存性 DFT計算で、CT励起状態では、アクセプター部位に隣接する電子ドナ
ー部位がジフェニルアミン部位として働き、2つのドナー部位の非対称性が増大するモデルが得
られた。以上のように、ホウ素中心アニオンラジカル近傍で、正電荷が 2つの窒素中心の間で非
局在化する「電荷分離混合原子価」状態を捉え、その特性を明らかにした。 
分子型量子セルオートマトンでは、混合原子価状態にある演算セルの対アニオンが、セルオー
トマトン動作に影響を及ぼす可能性がある。Lentらは“self-doping”を提案し、双性イオン状態に

図 3. A-D-Dコンジュゲートの (a)構造, (b) THF中での過
渡吸収スペクトル, (c)基底状態と励起状態におけるポテ
ンシャルエネルギー曲線 



ある混合原子価ホウ素クラスターの有用性を理論的に考察している。4 本研究では、Lent らの
self-dopingを光励起によって電荷分離を起こすことで実践し、対アニオンフリーの混合原子価状
態にアクセスできることを実験的に示した。 
 
(3) プロトン共役混合原子価化合物の開発 
 ゲストアニオンへの応答性ユニットとして、ウレア基を選
択し、これを架橋部位に導入したトリアリールアミンのダイ
マーを開発した（図 4）。CH2Cl2/nBu4NPF6 中で電解酸化を行
い、UV-vis-NIRスペクトル測定を行ったところ、近赤外領域
に IVCT に由来する吸収が観測された。これより、ウレア基
もトリアリールアミン間の電子カップリングを維持できるこ
とが確認できた。一般に、電子ドナー部位を複数持つ化合物
は、多段階で酸化される過程で、支持電解質の対アニオンが
かさ高い方が電位分裂が大きくなり、混合原子価状態の熱力
学的安定性が増大する。これは、かさ高い対アニオンが化合
物に接近できず、ドナーサイト間の静電反発を緩和できない
ためである。一方で、本ウレア架橋型ダイマーは、これと逆
となるユニークな電気化学挙動を示した。立体的に小さい
PF6

がウレア架橋部位に結合し、トリアリールアミン間の電
子カップリングを強めたためと考えられる。 
 分子型量子セルオートマトンで、ハーフセルの架橋部位に電荷が局在化した状態は、情報を保
持しない“null”状態に対応すると想定されている。これに関連して、本研究では、ゲストアニオ
ンを架橋部位に結合させることで、架橋部位への電荷の分布を相対的に高めることができた。 
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