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研究成果の概要： 
 我々のグループで合成した屈曲型ドナー分子を用いて、（１）伝導性π電子と局在ｄスピンが
より強く相互作用する、屈曲型ドナー分子のラジカルカチオンの磁性 FeX4

–イオン塩の作成と
それを利用する分子スピントロニクスデバイスへの応用、（２）屈曲型ドナー分子のラジカルカ
チオン塩の分子伝導体磁性伝導体のナノワイヤーの作成とそれを用いるナノエレクトロニクス
やナノスピントロニクスデバイスへの応用、（３）ディスク型とバナナ型の中間の液晶性屈曲型
ドナー分子の合成とその液晶相の電場応答ホール移動性質の評価について研究を実施した。 
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研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学・機能性物質化学 
キーワード：膜・集合体 
 
１．研究開始当初の背景 

テトラチアフルバレン（TTF）やテトラセ
レナフルバレン（TSF）およびそれらの多く
の置換体や誘導体は“直線”型ドナー分子と
して、分子金属や分子超伝導体に導く多くの
アクセプターとの電荷移動錯体やラジカル
カチオン塩を与えた。その後、この分野の研
究の興味は伝導電子と局在スピンとが相互
作用する分子磁性伝導体に移行し、直線型ド
ナー分子のラジカルカチオン塩が数多く作
成された。しかし、ビス（エチレンジチオ）
置換の TSF (BETS)においてのみ強いπ−ｄ
相互作用が認められ、これに伴い特異な伝

導・磁気性質が観測された。このような状況
下、我々のグループで合成に成功した、テト
ラチアフルバレノ−キノン（−チオキノン）–
１，３–ジチオールメチドの“屈曲”型ドナ
ー分子が、（１）TTF の電子供与能よりは若
干低下しているが、尚も十分に電子ドナーと
して働く、（２）最高被占軌道（HOMO）の
電子密度分布は分子全体に拡がっている、そ
して（３）分子骨格が中央部で大きく屈曲し
ているために電子密度分布が非対称となり、
分子面内に３−７デバイの大きな双極子モー
メントが生じるなどの特長を有しているこ
とより、この屈曲型ドナー分子の磁性イオン



塩は強いπ−ｄ相互作用を実現し、新しい分
子磁性伝導体を与えることが期待された。事
実、この研究を始める前までに、以下に示し
た４つの磁性 FeX4

– (X = Cl, Br)塩において
強いπ–ｄ相互作用が起こり、強磁性半導体
や反強磁性金属を与えた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
これらの結果より、この屈曲型ドナー分子は
強いπ−ｄ相互作用を実現し、強磁性の分子
半導体や分子金属を与える最も有力なドナ
ー分子として期待される。従って、新しい屈
曲型ドナー分子を合成し、目標とする分子磁
性伝導体を達成することは次世代の分子ス
ピントロニクスを構築・発展させる上で極め
て重要である。また、分子ナノエレクトロニ
クスや分子ナノスピントロニクスも次世代
のテクノロジーとして注目されており、これ
を実現するためには高伝導性のナノワイヤ
ーが必要不可欠である。我々がこれまでに開
発してきた手法と屈曲型ドナー分子のラジ
カルカチオン塩を用いて、このナノワイヤー
の作成を実現することが可能である。 
 屈強型ドナー分子の大きな特長の１つと
して、分子自身が比較的大きな双極子モーメ
ントを分子面内に有していることが挙げら
れる。この特性を利用した液晶性の分子は、
新しいタイプの高速液晶ディスプレイ用の
材料として大きな可能をもつ。また、この液
晶性分子は、電界効果トランジスター、太陽
電池や発光素子の有機薄膜系デバイスを作
製する上で必要なホール輸送相の材料とし
ても注目される。 
 
２．研究の目的 
 （１）より強いπ–ｄ相互作用する、新し
い屈曲ドナー分子のラジカルカチオンの磁
性イオン塩の作成 
 これまでに４つの屈曲ドナー分子のラジ
カルカチオンの FeX4

–イオン塩により強磁性
半導体や反強磁性金属が得られたが、π–d 相
互作用は著しく強くなく、強磁性や反強磁性
の磁気秩序化温度は最高で４ K であった。
強磁性の発現に加えて、より強いπ–d 相互作
用により強磁性の秩序化温度をより高温に
しなければ、分子スピントロニクスを構築・
発展することは不可能である。この屈曲型ド
ナー分子の HOMO を見ると、中央部に位置
する４つの硫黄原子が大きな電子密度を有
する。末端部の１，３–ジチオール環に立体
的に嵩高いエチレンジセレノ基を導入する

ことにより、対アニオンは１，３–ジチオー
ル環から中央の硫黄原子近くに移行すると
期待される。さらに、末端部の１，３–ジチ
オール環の硫黄原子上にも比較的大きな電
子密度が存在する。この硫黄原子をセレン原
子に代えれば、電子密度はより大きくなる。
そこで、末端部に１，３–ジセレノール環や
エチレンジセレノ–１，３–ジチオール環を有
する屈曲型ドナー分子の合成を行い、これら
を用いてラジカルカチオンの磁性イオン塩
の作成と伝導・磁気性質およびπ–ｄ相互作
用について調べる。 
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EDT−DSDTFVODS EDT−DSDTFVSDS  （２）屈曲型ドナー分子のラジカルカチオ

ンの非磁性および磁性イオン塩に基づく分
子伝導体・分子磁性伝導体のナノワイヤーの
作成 
 これまでにいろいろな手法を用いて分子
伝導体のナノワイヤーが作成された。我々の
グループはフランスの CNRS の錯体化学研
究所の Valade グループと共同で、新しいナ
ノワイヤーの作成方法を開発した。この手法
を用いて、屈曲型ドナー分子のラジカルカチ
オン塩に基づく金属伝導性あるいは小さい
バンドギャプをもつ半導体のナノワイヤー
の作成について検討する。 
 
 （３）液晶性屈曲型ドナー分子の合成と液
晶相の電場応答およびホール移動度の評価 
 屈曲型ドナー分子のもつ特長の１つとし
て、分子面内に大きな双極子モーメントを有
していることを述べたが、この特長を利用し
てディスク型とバナナ型の中間の新しいタ
イプの液晶性分子の合成について検討する。
これまでの液晶分子は長軸方向に大きな双
極子モーメントを有しているために、電場応
答に対して大きな動作が要求され、これが応
答速度を低下させる主なる原因となってい
た。ところが、この液晶性屈曲型ドナー分子
では双極子モーメントが分子の長軸方向に
対してほぼ直角の面内方向にあり、電場応答
に対して小さな動作量で済み、応答速度が飛
躍的に向上すると期待される。この液晶性屈
曲型ドナー分子を合成するために、長鎖アル
キル基やデンドリマー型置換基の導入につ
いて検討する。得られた液晶性屈曲型ドナー
分子については示差走査熱量計（DSC）によ
る相転移の測定を行い、液晶相の存在を確か
めると共に、電場応答性についても調べる。
また、この液晶相のホール移動度を測定し、
ホール輸送相としての応用性についても検
討する。 
 
３．研究の方法 
 （１）新しい屈曲型ドナー分子の合成 
 「２．研究の目的」で述べた３つの研究課
題を実施する上で必要な数多くの屈曲型ド



ナー分子の合成を行なう。その中で、実際
各々の研究課題の達成に役立った屈曲型ド
ナー分子の構造式を下に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 （２）屈曲型ドナー分子の電解酸化による、
磁性FeX4

– (X = Cl, Br)イオンのラジカルカ
チオン塩の単結晶の作成 
 NBu4FeX4 の支持塩を含むクロロベンゼン
(PhCl)/エタノール(EtOH)あるいは１，２－
ジクロロエタン(DCE)中屈曲型ドナー分子の
電解酸化により、対応するラジカルカチオン
の FeX4

–イオン塩を単結晶として作成する。
各結晶の構造は X 線回折測定、伝導度は電気
伝導測定、磁気性質は SQUID 磁気測定、そ
して伝導性π電子と局在ｄスピンとのπ–ｄ
相互作用については磁気抵抗測定をそれぞ
れ行う。以上の測定結果より、ドナー分子お
よび FeX4

–イオンの配置、ドナー分子層の伝
導性質、FeX4

–イオンのスピン相互作用、そ
してπ–ｄ相互作用について明らかにする。 
 
 （３）屈曲型ドナー分子のラジカルカチオ
ン塩に基づく分子伝導体ナノワイヤーの作
成 
 ナノワイヤーの作成は、我々のグループと
Valade グループとで共同で開発した方法を
用いる。シリコンウエハの表面上にリン脂質
分子のマルチラメラ構造を形成させ、これを
電極に用いて電解酸化を行う。下に示すよう
に、マルチラメラ構造内に生ずる直径が６ 
nm のナノ空間を反応の場として利用する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
生成する屈曲型ドナー分子のラジカルカチ
オン塩の結晶の直径もナノサイズに規制さ
れるために、このマルチラメラ構造内のナノ 
空間内に屈曲型ドナー分子のラジカルカチ

オン塩のナノワイヤーがシリコンウエハ面
から垂直に配列される。 
 
 （４）液晶性屈曲型ドナー分子の作成、お
よび液晶相における電場応答性とホール移
動度の評価 S
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 長鎖アルキル基あるいはデンドリマー型
置換基を導入した屈曲型ドナー分子の作成
を行なう。得られた屈曲型ドナー分子の DSC
測定により相転移を調べ、液晶相の存在を確
認する。この液晶相での電場応答およびホー
ル移動の特性を調べる。 
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４．研究成果 
１）より強いπ–ｄ相互作用する、新しい屈
曲ドナー分子のラジカルカチオンの磁性イ
オン塩の作成 
 EDO–TTFVODS の電解酸化を NBu4FeBr4
の支持塩を含む DCE 中で行ったところ、
(EDO–TTFVODS)2FeBr4 の結晶が得られた。
この結晶は、対応する１，３–ジチオール置
換体の EDO–TTFVO の FeCl4

–イオン塩、
(EDO–TTFVO)2FeCl4の結晶と同様に低温ま
で金属的な伝導性質を示した。さらに、この
結晶中のFeBr4

–イオンの dスピンは 4.5 Kで
反強磁性秩序化した。この温度は、これまで
作成された屈曲型ドナー分子に基づく反強
磁性金属に中で最も高い値であった。これは
当初期待していた、１，３–ジセレノール環
のセレン原子上の電子密度の増大による
FeBr4

–イオンの dスピンとのより強い相互作
用であると考えられた。しかし、分子軌道計
算により評価したπ–ｄ相互作用（Jπd）と
FeBr4

–イオンの d スピンの直接的なｄ–ｄ相
互作用（Jdd）の大きさを比較すると、この反
強磁性秩序化温度の上昇は主にｄ–ｄ相互作
用の増大によることが示された。 
図１には、屈曲型ドナー分子および BETS

のラジカルカチオンの FeX4
–イオン塩の Jπd 

 
図１． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
および Jdd の値をまとめて示す。この研究を
スタートする前にすでに得られていた、
EDT–DSDTFVSDS の FeBr4

–イオン塩、



(EDT–DSDTFVSDS)2FeBr4の Jπdおよび Jdd 

200 μm 

値を見ると、この Jπd 値はこれまでで最も強
いπ–d 相互作用する(BETS)2FeCl4 の Jπd 値
とほぼ同じであるが、一方 Jdd 値は著しく小
さ く な っ て い る 。 従 っ て 、
(EDT–DSDTFVSDS)2FeBr4 はπ–ｄ相互作
用が強く、一方ｄ–ｄ相互作用が弱い、これ
までで最も理想的な分子π–ｄ系である。こ
のことに伴って、この塩は特異な磁気抵抗効
果を示した。 

EDT–EDSe–DSDTFVS お よ び
EDO–EDSe–TTFVS(O)の電解酸化を上と同
様な条件下で行った。期待に反して、これら
の屈曲型ドナー分子のラジカルカチオンの
FeCl4

–塩のバルク結晶は得られなかった。代
わりに、太さや幅がナノメータあるいはミク
ロメータの細長いワイヤー状の結晶が陽極
表面上に付着して生成した。図２と図３に、
(EDT–EDSe–DSDTFVS)2FeCl4 お よ び
(EDO–EDSe–TTFVS)2FeCl4の SEM イメー
ジをそれぞれ示す。前者の FeCl4

– 塩は、厚
さと幅が共に 300–400 nmで長さが 1 mm 以
上もあるナノワイヤーである。一方、後者の
FeCl4

–塩は、厚さが 2–3 μm、幅が 80–150 μm、
長さ数 mm のミクロ板状晶である。それぞれ
の FeCl4

–塩の組成式は EPMA 法あるいは
EDX 法を用いて決定した。末端部の１，３–
ジチオール環に立体的に嵩高いエチレンジ
セレノ基を導入したこのような屈曲型ドナ
ー分子は、一次元性の強いスタッキング構造
を形成すると考えられる。 
 
図２．        図３． 
 
 
 
 
 
 
 
 
これらのナノ/ミクロ結晶の構造解析は不可
能であったが、これらと類似の屈曲型ドナー
分子のラジカルカチオン塩のバルク結晶で
は、ドナー分子のスタッキング構造に強い一
次元性が見られる。これらのナノ/ミクロ結晶
の伝導測定は、現在 SPM 法によるマニピュ
レート技術を用いて検討しているところで
ある。 
 
 （２）屈曲型ドナー分子のラジカルカチオ
ンの非磁性および磁性イオン塩に基づく分
子伝導体・分子磁性伝導体のナノワイヤーの
作成 
 表面をリン脂質分子のマルチラメラ構造
で修飾したシリコンウエハを陽極（陰極は棒
状白金電極）に用いて、下の２つの屈曲型ド

ナー分子（EDT–TTFVO, EDO–TTFVO）の
電解酸化をそれぞれ支持塩：NBu4FeCl4/溶
媒：PhCl–EtOH, NBu4FeBr4/DCE の条件下
で行った。EDT–TTFVO では、太さが 10–25 
nm の(EDT–TTFVO)4(FeCl4)2 のナノワイヤ
ー（SEM イメージ：図 4）が得られた。この
ナノワイヤーの組成式は、対応するバルク結
晶のラマンスペクトルと一致することより
決定した。EDO–TTFVO の場合もまた、太
さ が 約 100 nm の
(EDO–TTFVO)2FeBr4(DCE)0.5のナノワイヤ
ー（SEM イメージ：図 5）が得られた。これ
らのナノワイヤーの伝導性質は測定上の問
題からまだ明らかにしていない。しかし、こ
れらの対応するバルク結晶の伝導性質がそ
れぞれ半導体的、金属的であることより、こ
れらのナノワイヤーも同様に半導体的、金属
的な伝導性質を示すものと予想される。現在、
シリコンウエハ表面上に形成されたリン脂
質分子のマルチラメラ構造内に挿入された、
このような分子伝導体ナノワイヤーの伝導
度を測定する方法を検討中である。 
 
図４．       図５． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 （３）液晶性屈曲型ドナー分子の合成と液
晶相の電場応答およびホール移動の性質 
 テトラチアフルバレノキノン–１，３–ジチ
オールメチド骨格に長鎖アルキル基やデン
ドリマー型チオ基を導入した数多くの屈曲
型ドナー分子を合成した。これらのドナー分
子の DSC 測定を行ったところ、４つのデン
ドリマー型チオ基で置換した屈曲型ドナー
分子（デンドリマーチオ–TTFVO）が室温付
近で液晶相を与えることが示された。この液
晶性ドナー分子のホール移動度を FET のデ
バイスを作製して測定したところ、液晶相の
室温下で 3×10−2 cm2/V sec の高い値が得られ
た。有機 FET、有機太陽電池や有機発光素子
などの最先端有機デバイスを作製する上で、
高いホール移動度をもつ有機半導体のホー
ル輸送相が必須となっているが、今回合成し
たこの液晶性屈曲型ドナー分子は有力な候
補の１つと考えられる。この液晶性屈曲型ド
ナー分子の液晶性質、とくに電場応答の速度
の検討は現在行っているところである。 
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