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研究成果の概要（和文）：(1) 「ラジカル置換ラジカルカチオン型磁性体の開発」、(2) 「新規

強相関スピン系の開発」、(3)「ラジカルイオン対のスピン制御と高効率光エネルギー変換素子

の開発」の三つの課題について検討し、次の結果を得た。 

(1) 二種類の新しいラジカル置換ラジカルカチオン型磁性体を開発した。 
(2) 大きな分子内強磁性相互作用をもつ二種類の中性ジラジカル種を開発した。また、π系に

三つのラジカル種を導入し、π系を酸化することにより、基底三重項ジラジカルカチオン

種が可逆的に生成することを示した。 
(3) 白金ポルフィリン錯体、電子供与体、電子受容体から成る三連結体を合成し、680 s の寿

命をもつ光電荷分離状態を発生させた。 
 
研究成果の概要（英文）：In this project, we aim to develop three subjects in which we have recently 
found interesting seeds: (1) Development of molecular magnets based on radical-substituted radical 
cations, (2) development of strong interaction systems involving molecular spins, and (3) development 
of highly efficient energy conversion systems utilizing spin-selective formation of radical ion pairs. 
(1) We developed two new magnets based on radical-substituted radical cations.  
(2) Two neutral diradicals having large positive exchange interactions were developed. A new -donor 

substituted by three radicals with a doublet ground state was prepared and reversibly oxidized to a 
diradical cation with a triplet ground state having a large exchange interaction.  

(3) A new triad system with a strong absorption in the visible region due to Pt-porphyrine was prepared. 
The photoexcitation of the Pt-porphyrine moiety produced the radical ion pair with 680 s lifetime.  
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カルイオン、ラジカルイオン対等の開殻系化
合物には、閉殻系にないスピンに由来する新
たな物性が期待される。 
例えば、ラジカル種がラジカルイオン種の

近傍に存在するラジカル置換ラジカルイオ
ン種には大きな磁気的相互作用が期待され
る。申請者は、ニトロニルニトロキシド置換
-5,10-ジヒドロ-5,10-ジフェニルジヒドロ
フェナジンジラジカルカチオン種（NNDPP··

+）を合成し、そのものが大きな分子内強磁性
相互作用を示すことを明らかとしている (K. 
Okada et al. J. Am Chem. Soc. 2004, 126, 58)。こ
の化合物を用いて種々の対アニオンを検討
したところ、臭化鉄塩(NNDPP··+·FeBr4

)が
Tc = 6.7 K でフェリ磁性体に磁気相転移する
ことを明らかとしている（K. Okada et al. J. 
Am Chem. Soc. 2009, 131, 4670）。 
また、より 近、申請者らは、電子供与体

(D)、電子受容体(A)を白金錯体(Pt)と組み合わ
せた白金錯体三連結体(D-Pt-A)を合成し、白
金部を選択的に光励起することにより、ほぼ
1 s の寿命をもつ電荷分離状態（ラジカルイ
オン対）を発生させることに成功している（K. 
Okada et al. J. Am Chem. Soc. 2009, 131, 10374）。 

 
２． 研究の目的 
本研究では申請者らが 近見出した上記

の種課題を基に、それらをさらに発展させる
ことを目的として、次の三課題について検討
する：(１)「ラジカル置換ラジカルカチオン
型磁性体の開発」、(2)「新規強相関スピン系
の開発」、(3)「ラジカルイオン対のスピン制
御と高効率光エネルギー変換素子の開発」 

 
 (1)では、磁性体に相転移するラジカル置
換ラジカルカチオン種が上述の NNDPP ··

+·FeBr4
のみであることから、磁性体に相転移

する新たなラジカル置換ラジカルカチオン
種の開発を行う。

 (2)では、強相関スピン系の開発として、

室温でほぼ 100% の三重項占有率をもつ中性

ジラジカル（室温三重項中性ジラジカル）を

合成することを目的とする。これまで知られ

ているジラジカル種の内で、 も分子内の強

磁性相互作用が強いものはトリメチレンメ

タン(TMM)である。しかし TMM は 123 K 以

上で閉環反応をおこしメチレンシクロプロ

パンを与え、物質開発の材料として用いるこ

とはできない。そのため、これまで m-フェニ

レンやアルキリデンを架橋部として、スピン

源をニトロキシドとした拡張 TMM 型化合物

の合成が検討されてきた。しかし、これまで、

空気中で安定に取り扱うことができ、大きな

交換相互作用（J / kB > +300 K, H = 2JS1·S2）

をもつ化学種は僅かしか報告されていな

い。ここでは大きな J / kB をもつ新たな室温

三重項中性ジラジカル種を設計・合成する。 

 
 (3)では、白金錯体を光増感剤とする長寿
命電荷分離状態の発生手法の一般性を明ら
かにすると共に、より長波長の可視光を用い
て、より長寿命電荷分離状態を発生させる。
白金の代替えとしての銅錯体も検討する。 
 
３．研究の方法 
(1)では、ラジカル置換ラジカルカチオン

種から構成される磁性体は、これまで申請者
らが合成した NNDPP··+·FeBr4

の一例のみで
あることから、ラジカル置換ラジカルカチオ
ンを用いる合成手法の一般性を確立するた
め、申請者らが 近開発したトリオキシトリ
フェニルアミン(TOT) の骨格を用いて検討
を行う。具体的にはニトロニルニトロキシド
(NN)が置換した NNTOT··+·MCl4

: Ga, Fe)
を用いて検討を行う。

 
 (2)では、新たな中性ジラジカル種として
ニトロニルニトロキシドと t-ブチルニトロ
キシドを組み合わせた NN-tBuNO ならびに
IN-tBuNO を合成し、その磁気的性質を明ら
かにする。 

(3) では、より長波長の可視光で駆動し、
より長寿命の電荷分離状態を発生する素子
として、白金ポルフィリン(PtPor)を光増感
剤とする D-PtPor-A を合成し検討を行う。ま
た反応機構を確立する。 
さらに、白金の代替えとして銅錯体を検討

し、発光性銅錯体を探索し、光増感剤として
の可能性を探る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

４．研究成果 

(1) 申請者はラジカル置換ラジカルカチオ

ン種を用いる手法が磁性体構築の一般的調

製法になり得ることを提唱し、TOT の骨格を

用いて検討を行ったところ、二つの磁性体を

開発することができた。一つは NNTOT··

+·GaCl4
であり、300 K から徐々に温度を下

げるに従い、NNTOT··+ 部の分子内強磁性相

互作用（J / kB = +400 K）と分子間反強磁性

相互作用（J / kB =  K）が観測された。

さらに温度を下げると、TN = 2.7 K で、ヒス

テリシスを伴う弱強磁性体への 3次元の磁気

相転移が観測された。GaCl4
はスピンを持た

ないことから、NNTOT··+ (S = 1) の有機部分

のスピンが引き起こす磁気相転移であるこ

とを明らかにした(雑誌論文⑤)。このことは

比熱の測定からも確かめられた。もう一つは

NNTOT··+·FeCl4
であり、GaCl4

塩と同様に、

TN(1) = 2.86 K で弱強磁性体への磁気相転移

が起こり、さらに温度下げると、弱強磁性体

に FeCl4
 が強磁性的に関与する状態になり、

終的に TN(2) = 0.78 K で反強磁性体へと磁

気相転移が起こることを明らかにした。

NNTOT··+·FeCl4
は逐次磁気相転移を起こす

大変珍しい系であることを明らかにした(未
発表)。


(2)申請者は NN-tBuNO と IN-tBuNO を合成

し、その磁気的性質を明らかにした：

NN-tBuNO の場合、J / kB > +390 K, H = 
2JS1/2·S1/2、IN-tBuNO の場合、J / kB > +550 
K, H = 2JS1/2·S1/2 (雑誌論文○19 )であることを

明らかにした。これらの化合物は、これまで

知られている TMM 類似体の中で、 もコン

パクトなものである。上記○19論文が発表され

た後、ロシアの Tretyakov らのグループによ

っても NN-tBuNO が合成された (E. V. 
Tretyakov et al. Russ. Chem. Bull. Int. Ed. 2011, 
60, 2608)。 
  また、先に述べた TOT に三つの三級ブチ

ル ニ ト ロ キ シ ド (tBuNO) を 導 入 し た

TOT(tBuNO)3
··· は基底状態二重項のトリラ

ジカルであるが、これを酸化することにより

基底三重項種であるジラジカルカチオン

TOT(tBuNO)3
··+を与えることを明らかにし

た（雑誌論文④）この化学種も大きな交換相

互作用（J / kB >> 300 K, H = 2JS1/2·S1/2）をも

ち、強相関系スピン系を形成する。 
これまでニトロニルニトロキシドの N-O

ラジカル部が遷移金属イオンに配位した錯

体は数多く知られているが、ニトロニルニト

ロキシドの 2 位アニオンが遷移金属イオンに

直結配位子した金属錯体は殆ど知られてい

ない。申請者らはニトロニルニトロキシドの

2 位アニオン配位型ピンサー Pt(II)錯体 
(NN-Pt(NCN)) を設計・合成した。興味深い

ことに、NN-Pt(NCN)では、NN 部の酸化電位

が NN-R (R: H, Ph)よりも 0.5 V 程度も低下し

ていることを見出した (雑誌論文⑥ ) 。

NN-Pt(NCN)では、そのような酸化電位低下

特性以外に、伝導パスとしての金属イオンの

近傍に電子スピンをもつことから、今後のク

リスタルエンジニアリングの検討によって、

磁性スピンと伝導電子が強く相互作用する

強相関系の材料開発に繋がることが期待さ

れる。 
 
(3) ここでは、D-Pt-A (D:フェノチアジン

(PTZ) の位置異性体, 3-PTZ, 10-PTZ, A: ナ
フタレンジイミド）を検討し、大きく捻じれ

た系である 10-PTZ を用いることにより長寿

命電荷分離状態が生成することを明らかと

した (雑誌論文②)。 
さらに、この手法（白金錯体励起による超

高速項間交差と捻じれたπ系を用いる手法）

を用いて、白金錯体部の吸収をさらに長波長

化した D-PtPor-A を検討した。ベンゾニトリ

ル中、680s の極めて長寿命の電荷分離状態

を発生させることができ、白金三重項種と捻

じれたπ系を用いることの有効性を示すこ

とができた。 
また、白金の代替えとしての銅錯体を検討

し、発光性銅錯体の特許申請を行うことがで

きた。 
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