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研究成果の概要（和文）：本研究では、電子ドナー(D)とアクセプター(A)が共有結合的に連結した電荷移動型集
積体(D/A－MOF)を研究対象化合物として、薄膜化の構築と電子・磁気的性質のスイッチングを目的として行っ
た。D/A-MOFは、電荷・スピン・格子を協奏的に制御可能な化合物群である。カルボン酸架橋ルテニウム二核錯
体(D)とTCNQ誘導体(A)を用いた電気化学的析出法により、電荷移動型集積体薄膜の構築に成功した。さらに、置
換基の異なるD/A構築分子を用いることでさまざまなD/A－MOF薄膜の最適な創出法を開拓した。また、電気化学
的酸化還元によりD/A-MOF薄膜の電子状態変化の可逆的・高速なスイッチングを達成した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have investigated the charge-transfer assemblies 
(D/A-MOFs), in which the electron donor (D) and acceptor (A) are covalently linked, for constructing
 thin films materials and switching their electronic and magnetic properties. We have successfully 
constructed charge-transfer aggregate thin films by electrochemical deposition method using a 
carboxylate-bridged diruthenium complex (D) and a TCNQ derivative (A). Furthermore, we have 
fabricated a series of various D/A-MOF thin films. We also achieved reversible and fast switching of
 electronic states in D/A-MOF thin films by electrochemical redox reaction.

研究分野： 錯体化学

キーワード： 金属錯体化学　電子ドナー・アクセプター　磁性　薄膜

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
外場応答性分子としてエレクトロクロミック分子やスピン転移化合物、pH応答発光分子など数多く報告されてい
るが、電気化学的刺激によって磁気機能変換を示す分子性化合物は稀有である。本研究の対象物質が酸化還元活
性な磁気格子であるため、電気化学的な電子輸送・イオン輸送に伴って高速な磁気機能変換が期待できる点は意
義深い。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

電荷移動錯体は、電子ドナー(D)∙アクセプター(A)間の電荷移動に伴い電子や磁気スピンが 

相乗的に機能する為、良好な電気伝導性や特異な磁気特性を示す。-スタック等の非共有結合

によって弱く集積した DA 孤立分子系と比較して、DA ユニットが共有結合により連結 する

DA 集積体系は『磁気格子の構築』や『空孔の設計∙制御』が期待できる。 

申請者は、D/A 間の熱誘起電子移動を示し低温で量子磁石として振舞う電荷移動型集積体を

開発し、新規物性を見出した (ACIE, 2018, VIP)。近年ルテニウム二核(II, II)錯体([Ru2II,II])を D

とし、TCNQ や DCNQI などのアクセプター(A)と自己集積させることで、一次元から三次元ま

での電荷移動型集積体(Donor/Acceptor-Metal-Organic Framework, D/A−MOF)が構築できる

ことを報告している。A 部位がラジカルの場合のみ磁石として振舞うため、置換基(R)の化学修

飾によって D/A 間の電荷移動量を制御し、磁石(1 電子移動体)と非磁石(中性及び 2 電子移動体)

を化学的に作り分けできる。このように D/A−MOF は電子状態と磁性が強く相関し、高い磁気

転移温度をもつ興味深い化合物群である。 

分子磁性が発展して約 30 年経過し、これらの学理は成熟しつつある。磁石として振舞う化合

物はこれまで多数報告されてきたが、未だ多くの磁気転移温度は極低温(十数 K 程度)であり、さ

らに系統的な合成法がなく偶発性に頼るものが大半であった。一方で、申請者が 取り組む電荷

移動型集積体(D/A−MOF)は、電荷移動可能な共有結合を介して磁気格子が構築されるため極め

て高い磁気転移温度(液体窒素温度以上、100K 程度)をもつ多孔性磁石であり、電荷∙スピン∙格子

を協奏的に制御可能なため、合理的に多重機能や機能応答を構築できる。 

分子性磁石は、無機物からなる磁石では困難な外場応答するスイッチング磁石として展開で

きる。バルクと比較して薄膜は、電気化学に対するレスポンスが高く、透過性を持つため光に対

する感受性がよく波長を利用できる。すなわち、分子性薄膜磁石を設計的に構築できれば、素早

い磁気変換を分光学的にその場観測できる。さらに、従来の分子磁性体の学理は、バルク(結晶

や粉末)が対象であり、薄膜は極めて少ない。これは薄膜化を目指す磁性分子の開発が不十分で、

対象分子に適した薄膜構築手法が検討されなかったためである。 

ガス分離膜や化学センサーへの展開を目指して、金属有機構造体(MOF)からなる薄膜の構築

が近年盛んに研究されている。一方で従来の MOF は、骨格格子における『格子内電気伝導性』

や『磁気スピン種の導入』に着目していないため、ほとんどが絶縁体∙反磁性(非磁石)化合物であ

る(論文 6)。バルクにおいて高い磁気転移温度を有する多孔性磁石(D/A−MOF)を薄膜化すること

ができれば、従来のバルクでは実現が困難な①サイズ制御が可能であり②電極に直接固定化で

き、③外場に対する高速磁性スイッチングを実現できる。新たな物質群の開発や新規現象の観測

が期待できるため、本研究計画を着想した 

 

２．研究の目的 

本研究では電子状態と磁性が強く相関した電荷移動型集積体(D/A−MOF)の薄膜方法を確立し、

電子状態の外場変換可能な物質群を創出することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

バルクと比較して薄膜は電子/イオン輸送能が優れており、電場による電子状態∙磁性制御が容易



で、さらにその変換速度の向上が可能という特徴を持つ。D/A−MOF が酸化還元活性な D/A 分子

により構築される点に着目し、本研究では電気化学的析出法を適用する。これは、酸化/還元に

より電極表面上に生成した化学種をきっかけに分子間電子移動と Coulomb 相互作用によって錯

形成が生じることで、薄膜が形成される手法である。作成した電荷移動型集積体薄膜について、

X 線回折測定及び組成分析により同定する。薄膜について、電気化学的刺激を用いた電子状態変

換を明らかにする。 

 

４．研究成果 

本研究では、電子ドナー(D)と電子アクセプター(A)が共有結合的に連結した電荷移動型多孔性磁

石(D/A−MOF)を研究対象化合物として、薄膜化の構築と電子・磁気的性質のスイッチングを目的

として行った。D/A-MOF は、電荷∙スピン∙格子を協奏的に制御可能な化合物群である。電子ドナ

ーであるカルボン酸架橋ルテニウム二核錯体とアクセプターである TCNQ 誘導体を用いた電気

化学的析出法により、電荷移動型集積体薄膜の構築に成功した。さらに、置換基の異なる D/A 構

築分子を用いることでさまざまな D/A−MOF 薄膜の最適な創出法を開拓した。また、電気化学的

酸化還元により D/A-MOF 薄膜の電子状態変化の可逆的・高速なスイッチングを達成した。 
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