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研究成果の概要（和文）：金属錯体を用いた電子ドナー（D）と電子アクセプター（A）を組み上

げることにより、様々な次元性を持つ集積体を得ることができる。本研究では、paddlewheel

型ルテニウム二核(II, II)錯体をドナーとし、TCNQ や DCNQI の有機アクセプターと集積させる

ことにより、一次元から三次元までの金属—有機構造体を構築した。この構造体では、Dのイオ

ン化ポテンシャルと A の電子親和力により格子内電荷移動が制御され、D2A 型の構造体では、

一電子移動に基づく特異な磁性（高相転移磁性体）や伝導性が見出された。 

 
研究成果の概要（英文）：Metal-organic frameworks (MOFs) comprised of electron-donors (D) 
and –acceptors (A), i.e. D/A-MOFs, are intriguing candidates toward magnetic, conducting, 
and their synergistic materials, because the charge transfer (CT) of D0A0 → DA– in 
MOFs is not only involves an electron transfer from D to A, but also generates a new spin 
set of S = ½ spins with an exchange interaction. The D:A = 2:1 (or 1:2) system, which 
allows to construct multi-dimensional MOFs as ladder, 2D, and 3D networks, is the most 
fascinating target because this formula can possibly create a mixed-valence network 
system with one-electron transfer. Covalent-bonded assemblies of paddlewheel 
diruthenium(II, II) complexes [Ru2

II,II] and TCNQ/DCNQI demonstrate such materials, in 
which both magnetic and conducting properties are tuned by intra-lattice CTs. 
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１．研究開始当初の背景 
 電気伝導性や強磁性などの物性を発現す
る化合物を原子分子レベルで構築しようと
いう研究は、今なお固体物性科学の挑戦的な
研究課題の一つである。しかし、近未来材料
として特に注目されている物質群は、その両
者の融合にあり、伝導性電子に磁気ベクトル、

即ちスピンの概念を持たせた“スピントロ
ニクス”材である。現在、金属酸化物等の半
導体物質に磁性金属をドープした材料の研
究が第一線で展開されているが、“スピン”
という異方性の概念をより強力に材料設計
に取り入れた設計指針は皆無であろう。そも
そも、金属酸化物等では、大きな磁気異方性
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をより的確に合理的に導入することは難し
く、この点では、磁気異方性制御が容易な金
属錯体（分子性ソフトマテリアル）によるア
プローチが極めて有効である。分子磁性と磁
気異方性の研究は、本申請者の最近の研究に
よって評価方法は確立しつつある。よって、
次世代分子性材料の創製の一つとして、本研
究の「導電性分子磁石」の開発提案に至った。 
 しかし一方の金属錯体では、導電性や高温
磁気相転移を一義的に設計することが難し
い。分子性高電気伝導体に着目すると、現在
は有機伝導体に代表されるように、π相互作
用や分子間 Van der Waals 接触を利用した一
次元カラム状、もしくは二次元的な π 電子
配列による分子設計が大部分を占める。しか
し、これらは弱い相互作用により配列してい
るため、結晶中の分子配列を制御することが
極めて困難であり、自己集積の偶然性に頼ら
ざるを得ない。それに対し、金属錯体におけ
る配位結合を用いた多次元格子は設計性に
富み、結晶構造を自在に操ることができる。
しかしこのような多次元格子上を電子が伝
導する化合物はほとんど報告されておらず、
依然「合理的な分子設計」を見出すべく試行
錯誤の状態である。磁性研究の面から言えば、
高温度相転移が期待できる二重交換相互作
用を利用した遍歴電子系磁性体は、偶然を除
けば皆無と言ってよい。そのため、導電性分
子磁石を開発するには、①その方法論の確立、
②強力な異方性の導入、③合理的設計と拡張
性の提案を明確に示すことが重要となる。 
２．研究の目的 
 既に本研究者は、一電子供与分子素子であ
る Paddlewheel 型 Ru2(II, II)錯体と一電子
受容分子素子である TCNQ 類を 2:1 の比で集
積させた二次元フィッシングネット型化合
物（Fig. 4）を合成し、分子素子同士の酸化
還元共鳴によりホッピング電子移動による
導電性分子磁石設計の道筋を見いだしてい
る。これは酸化還元共鳴により磁性体を構築
した初めての例であり、素子の酸化還元能を
調整することで、電子移動及び磁性を制御で
きることを示している。本化合物の構築素子
の酸化還元能は、置換基により容易に調整可
能である。このことは、[Ru2]素子と TCNQ 素
子の dp-ppのエネルギーレベルが調整可能で
あることを示している。このように、2:1 型
ナノコンポジットの構造制御と電気化学制
御により、電子移動を系統的に制御すること
が本研究の第一ステップである。また、2:1
型集積では、二次元ネットワークの他にラダ
ー型一次元鎖と無限三次元ネットワークが
考えられ、低次元構造制御（層間物質の選
択挿入など）が特に磁性制御に重要である。
ここで、集積体制御が第二ステップである。
以上のように、[Ru2]2TCNQ 系分子の系統的
合理的合成により 2:1型ナノコンポジットの

分子内電子移動を制御し、伝導電子と局在磁
性スピンが相関した導電性分子磁石を開発
し、その導電性磁気現象を明らかにするこ
とを本期間の最終目標とする。 
３．研究の方法 
 ここで提案する分子設計方法論の概略を
示す。本申請研究で求める化合物は多次元格
子上を電子が移動し、且つ磁気秩序を示す物
質である。そこで、一電子供与素子（D）と
一電子受容素子（A）を 2:1 比で集積させた
分子ユニット（これを 2:1 型ナノコンポジッ
トと位置づける）を考える。このナノコンポ
ジットは、２つの Dが電子的に等価であれば、
一電子移動により電子移動の共鳴構造を創
る可能性があり、Robin-Day スケールで言う、
Class II〜III の電子移動状態を創ることが
できる。このナノコンポジットをその組成比
のまま多次元格子に展開できれば、伝導バン
ドの形成が可能となり、ナノコンポジット自
体が不対電子を持つ場合は、電子移動との相
互作用により磁性体（二重交換相互作用）が
期待できる。このような「電子移動の共鳴構
造による電子の非局在化」を基にした方法論
により、電子移動を可能にする一電子供与分
子素子と一電子受容分子素子の 2:1型のナノ
コンポジットを設計し、多次元格子に展開す
る。 
４．研究成果 
I) 電子供与分子素子[Ru2

II,II(O2CR)4]の合成
と酸化還元評価 
 電子供与体である[Ru2

II,II(O2CR)4]について、
カルボン酸部位をフッ素置換安息香酸にし
た分子を系統的に合成し、全ての構造、電気
化学的性質、分子軌道計算による HOMO エネ
ルギーレベルを明らかにし、それらの電子供
与能（イオン化ポテンシャル）を系統的に変
化させることに成功した。また、酸化還元電
位と HOMO レベルにはよい相関が見出され、
Hamett 則に載らない o-位の置換体であって
も、F の電子的な要因で電子供与能が決定さ
れることを見出した。 
II) [Ru2

II,II]素子と TCNQ 類との集積反応、物
性評価 
 上記の知見から得られた[Ru2(O2CPh-Fx)4]
の HOMOレベルとTCNQRxの LUMOレベルの相関
から合理的に電子移動を起こす組み合わせ
を見出し、多様な化合物を得ることに成功し
た。その中には、D2A 型の Ladder 鎖、二次元
層状化合物、三次元無限ネットワークの構造
体があり、三次元無限ネットワークの化合物
は、TC = 107 K の高相転移温度の強磁性体で
ある（発表時点で、構造の明確な磁性体とし
ては最高の相転移温度）。また、[Ru2(O2CCF3)4]
を D に用いた二次元層状化合物で、TCNQRx (Rx 
= H4, Br2, Cl2, F2, F4)を系統的に換え、そ
の電子親和力を変化させることにより、電荷
移動がイオン化エネルギーに大きく関係し



 

 

ていることを見出した。そのうち、TCNQF4と
の集積体は、TN = 95 K の磁気相転移を持ち、
且つその温度で電子ゆらぎが押さえられる
ことを明らかにした。 
III) [Rh2

II,II]/TCNQ と の 集 積 体 構 築
（reference として、電荷移動を起こさない
系） 
上記の化合物で Ruの代わりに Rhを用いた同
構造の化合物を合成し、電荷移動の程度を実
験的に捉えることに成功した。 
IV) 2:1 型ナノコンポジットの孤立分子系の
設計 
 配位受容サイトが非対称の[Ru2

II,II]錯体
[Ru2

II,II(o-chp)4(THF)] (o-chp = 
6-chloro-2-hydroxypridinate) を 用 い 、
TCNQF4との反応を行ったところ、電荷移動を
起こした[Ru2

II,III(o-chp)4(THF)](TCNQF4)1.5

という孤立分子系を得ることに成功した。こ
の化合物は高温下 THF を除くことにより、
TCNQF4 が 酸 素 化 さ れ た DCTCF4

– (= 
tetrafluorodicyano-p-toluoylcyanide) が
配位した錯体に変換されることが明らかと
なった。新たな酸化還元反応系として興味深
い。さらに、アニス酸塩の[Ru2

II,II]とクロラ
ニル（QCl4）を反応させることにより、
dimer-of-dimers 型の孤立分子を合成するこ
とに成功した。この化合物では、それぞれの
ユニットの酸化還元能と HOMO-LUMOエネルギ
ーレベルから理解できるように、２つの[Ru2]
ユニットは、[Ru2

II,III]になっており、QCl4

は二電子還元されたヒドロキノン型になっ
ている。磁性は、二電子移動型のポリマー錯
体のそれをよく説明している。 
 [Ru2

II,II]錯体は、大きな磁気異方性を持つ
た め 、 そ の 集 積 体 の 磁 気 特 性 か ら
[Ru2

II,III]–TCNQ·–及び[Ru2
II,II]–TCNQ·–間の磁

気的相互作用（強磁性か反強磁性か）を判断
することは極めて難しい。現在までに得られ
た多次元化合物においても、この課題は克服
されていなかった。そのため、より単純に
discrete 系での磁気評価が求められていた
が、今回、次元性は上がるものの、同様に磁
気的評価が比較低容易な一次元系において、
電荷移動型（イオン型）の DA–化合物を得る
こ と に 成 功 し 、 そ の 磁 気 的 評 価 か ら
[Ru2

II,III]–TCNQ·–間で強い反強磁性的相互作
用（一次元系では、フェリ磁性スピン配列）
が存在していることを明らかにした。この成
果により、今までの二次元、三次元 D2A 一電
子移動型の高次構造体における磁気秩序が、
強磁性体ではなく、フェリ磁性体として解釈
すべきであることが初めて立証された。 
V) 二次元磁性層間における導電性発現を目
指した分子設計（分子挿入） 
 二つの合成戦略により分子を設計した。一
つは、D2A 型二次元電荷移動錯体の層間に電
子的に影響する新たな分子を挿入する方法、

二つ目は、DnA型格子を直接スタックさせて、
格子間に伝導層を構築する方法である。前者
の方法では、挿入分子が格子を形成する Aユ
ニットの LUMO レベルに影響し、格子内電荷
移動を阻害するという極めて興味ある結果
を得た。後者では、スタック型一次元鎖化合
物を設計した。一次元鎖の鎖方向で超交換相
互作用によりスピンが配列し、その鎖間のス
タックを介して電子輸送がかんそくされる
という新しい分子系を発表するに至った。 

 D2A型二次元層状化合物にピレンやアンタ

ラセンを挿入した化合物を合成することに成

功した。ピレンが挿入された化合物では、挿

入により電荷移動が阻害されるという極めて

興味ある結果を得た。これは、骨格をつくる

TCNQF4とピレンとの相互作用により、フロン

ティア軌道が形成され、アクセプターのLUMO

レベルが上昇したことに起因する。このよう

に、層間物質との相互作用により、D2A格子の

電荷移動が制御される新しい系の発見に至っ

た。次にアントラセンが層間に挿入された化

合物は、脱溶媒後も二次元層状構造が安定に

保持されることが明らかとなった。しかも、

層間にスタックしていたアントラセン分子

が溶媒脱離により空洞化したスペースに移動

するという現象が明らかになった。 
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