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研究成果の概要（和文）：精密制御可能な外部刺激によって分子性固体の物性を制御することは、将来のナノデバイス
や分子素子への発展を考える際の重要な課題である。この実現にあたり本研究では下記の成果を得た。(1) フェロセン
-ニッケラジチオレン錯体における、温度により制御されるスピン密度分布の再配置を伴うプロトン共役分子内電子移
動の実現、 (2) フェロセン-TTFにおける、ユニット間相互作用に基づく分子内電荷移動吸収および分子内スピン間相
互作用の発現、(3) 発光性・高光安定性を示す稀有なラジカルの創製、ならびに(4) このラジカルの外部刺激応答能を
用いた新奇な発光性金錯体や強磁性スピン相互作用を示す銅錯体の創製。

研究成果の概要（英文）：The control of the properties of molecular solids using precisely tunable 
external stimuli is an important issue for developing future nanoscale devices or molecular devises. The 
achievements for realizing this issue in this study are as follows: (1) Spin-reconstructed proton-coupled 
electron transfer in a ferrocene-nickeladithiolene hybrid molecule. (2) Intramolecular charge transfer 
and intramolecular spin-spin interaction based on a ferrocene-tetrathiafulvalene hybrid. (3) Preparation 
of a rare luminescent radical with high photostability, and (4) the development of a luminescent gold 
complex and a ferromagnetic cupper complex based on the luminescent radical as ligands.

研究分野： 分子物性化学

キーワード： ラジカル　物性　制御　発光　電子状態
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

分子を構成要素とする分子性固体材料は、
無機材料に比べて軽い（低密度）、高い加工
性（低融点、高柔軟性）といった特長を有し
ており、無機材料とは異なった新たな機能、
価値を生み出すマテリアルとして、基礎科学
および応用開発の視点から精力的に研究が
行われている。例えば電気伝導性を示す分子
性固体である分子性導体は、「分子は元来絶
縁体である」という常識を覆す興味深い物質
群として、さらに近年では（ナノスケールの）
エレクトロニクスを担う分子デバイスの有
力な構成要素として注目され研究が行われ
てきた。分子性導体に関する基礎研究は、物
性物理における低次元電子系や強相関電子
系の基礎学理や、有機化学における電子ドナ
ーあるいはアクセプター系機能分子の開発
など、物性科学を取り巻く様々な分野に発展
をもたらしてきた。 

分子性固体は、様々な物理的刺激（熱、圧
力、電場、磁場など）によって、その物性を
大きく変える（例えば磁場の印加による絶縁
体から超伝導体への相転移）という「柔らか
さ」を持ち合わせている。このような分子性
固体の物性を、外部刺激を用いて精密に制御
することは、将来のナノデバイスや分子素子
への発展を考える際の重要な課題である。よ
り精密に制御できる外場によって、物性がコ
ントロールできる新たな分子性固体の開発
が期待されている。 

 

２．研究の目的 

上記にある研究背景に対し、研究代表者は外
部刺激としてより制御容易な「光」に注目し、
光によって物性（伝導性、発光特性、磁性）
を制御できる新奇な分子性物質、分子性固体
の創成を考えた。通常用いられる外部刺激で
ある圧力や熱と異なり、光は、○波長の選択
によるエネルギー選択性 ○照射強度、時間、
および面積の制御容易性、という特長を有し
ており、より精密な制御が可能である。本研
究では化学的かつボトムアップ的視点から
（１）光応答性分子性固体の構成要素となり
得る分子をあらたに開発し、（２）この分子
への光照射など種々の刺激印加による物性
変化の観測と（３）物性変化のメカニズムの
解明、の三点を実現することを目的とした。 

 

３．研究の方法 

第一段階では、光、電子、プロトンなどの外
部刺激に応答して新奇機能を発現する機能
性分子を新規に設計・合成する。温度、pH、
酸化状態において、光などの外部刺激を与え
た際に分子が示す物性変化を、X 線構造解析、
電気化学、吸収および発光分光測定、磁気測
定、電気伝導度測定、電子状態計算等を駆使
して見つける。さらにその変化がどのような
電子状態変化に基づくものか、まで明らかに
する。 

本研究では、これらを実現可能な候補分子

として、フェロセン－テトラチアフルバレン
およびフェロセン－ニッケラジチオレンの
ハイブリッド分子系、並びにトリアリルメチ
ルラジカルを研究対象物質とする。 

 
４．研究成果 
1) フェロセン部位を有するハイブリッド分
子の創製とスピン状態・電子状態の制御 
 

二つのレドックスユニットを有するハイ
ブリッド分子は、多段階の酸化還元やユニッ
ト間相互作用に基づく特異な物性、電子状態
を発現する。我々はテトラチアフルバレン
（TTF）とフェロセン（Fc）のハイブリッド
分子 FcS4TTF(R)2 (R = CF3, SMe)を新規に
設計・合成した。この分子の一電子酸化状態
では、TTF と Fc 間の相互作用に基づく分子
内電荷移動遷移の発現、すなわち光による電
子移動が期待でき、さらに二電子酸化状態で
は、TTF と Fc の両ユニットに一つずつスピ
ン（不対電子）が存在するため、有効なスピ
ン―スピン相互作用が期待できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. FcS4TTF(R)2 の酸化挙動とスピン状態。 

 

FcS4TTF(R)2 (図 1)を合成し、その中性、
一電子酸化体、二電子酸化体の基礎物性と電
子状態を電気化学測定、電気化学吸収分光測
定、SQUID および ESR による磁気測定、X

線構造解析、さらに密度汎関数法による電子
状態計算により調べることで、①一電子酸化
体のスピン密度分布が置換基 R に大きく依
存する、すなわち R = SMe では TTF 骨格上
にスピンが非局在する一方、R = CF3ではス
ピンは Fc 部位の鉄イオンに主に分布するこ
と、②TTF および Fc の酸化状態が分子構造
（結合距離や角度）に強く反映されること、
③二電子酸化体では TTFと Fc部位に一つず



つ存在するスピン間に反強磁性的な相互作
用が働くこと、を明らかにした。フェロセン
－テトラチアフルバレンのハイブリッド分
子として、その電子状態、スピン状態の詳細
まで明らかにした初例である。この分子は、
光に応答する分子性磁性導体の有力な構成
要素となる。 

 

Fc とニッケラジチオレン錯体部位からな
るハイブリッド分子を合成した(図 2 の化合
物 1)。この分子では二つのレドックスユニッ
トがプロトン受容能を有するπ共役部位で連
結されており、プロトンを外部刺激として分
子のスピン状態の制御が期待できる。この分
子の電子応答・プロトン応答性を 223 K の低
温で調べたところ、スピン密度分布の再構成
を伴うプロトン共役分子内電子移動
（SR-PCET）を示すこと、またこの挙動を
温度によりオン－オフスイッチングできる
ことを見出した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2. ハイブリッド分子 1 のプロトン－電子応答

性とスピン状態変化。 

 

 

2) 光応答発光性ラジカル分子の創製と機能
開拓 
 

ラジカル分子は不対電子に基づき電気伝
導性、磁性、非線形光学特性など種々の物性
を示すことから、多機能性分子として注目さ
れている。これまでに平面型ラジカルからな
る分子性結晶において、超伝導体や強磁性体
など興味深い物性が創出されてきた。一方で、
ラジカルの発光特性については、長波長発光
やデバイスでの高効率発光など、通常の閉殻
発光分子とは異なる特性が予想されている
ものの、実際の研究例は稀有である。これは
ほとんど全てのラジカル分子が発光を示さ
ないこと、ならびにラジカル分子が光照射に
より容易に分解してしまうことに起因して
いる。 

我々は光によって物性を制御できる新奇
ラジカルの開発の過程で、図 3a に示す新奇
ラジカル PyBTMが光照射により発光を示す
（フォトルミネッセンスを示す）ことを見出
した。発光量子収率は室温溶液中では 1～3%

であったが、ポリマーマトリックス中に担持
して 77 K まで冷却すると 81%にまで増大し
た。特筆すべきことに、PyBTM は既報の発

光ラジカル TTM（図 3a）よりも最大で 115

倍の高い光耐久性（光照射下における安定
性）を示すことを明らかにした（図 3b-e）。
これは PyBTMの空軌道のエネルギー準位が
TTM のそれに比べ下がったことに起因して
いると予想される。PyBTM のピリジン骨格
中の窒素原子は刺激応答部位として機能す
る。我々は PyBTM の発光および電気化学特
性をプロトンにより可逆に制御できること
を見出した。またピリジン環上の塩素原子を
フッ素および臭素原子に置換することで発
光色および光安定性が変化することを明ら
かにした。これらの変化は、重いハロゲンへ
の置換により分子の NHOMO のエネルギー
準位が上昇することに起因していると考え
られる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図3. (a) PyBTMとTTMの分子構造。(b-e) 370 nm

の紫外光を照射し続けた際の PyBTM および

TTM ラジカルのアセトン溶液の発光の様子。 

 
PyBTM の窒素原子の金属配位能を利用し

て、PyBTM を配位子とする新しい AuI錯体
[Au(PPh3)(PyBTM)](BF4)を合成した（図 4）。
この錯体は PyBTM に比べて長波長の発光、
4 倍高い発光量子収率、3.8 倍高い光安定性を
示した。既報では、発光ラジカルが金属イオ
ンに配位すると発光しなくなってしまう中、
[Au(PPh3)(PyBTM)](BF4)は金属配位によ
りその発光特性が向上するという初めての
例である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4. [Au(PPh3)(PyBTM)](BF4)の分子構造、発光

の様子、発光量子収率および光安定性（×10−4 s）。 

 

PyBTM のスピン密度は窒素原子上まで非
局在しているため、窒素原子を介して CuII

などの常磁性金属イオンに配位することで、
ラジカルー金属イオン間に有効な磁気相互
作用が期待できる。PyBTM とヘキサフルオ
ロアセトナト配位子からなる CuII 錯体



を合成し磁気特性を調べ
た結果、CuIIイオンと PyBTM 間に強磁性的
な交換相互作用（J/kB = 47 K）が働くことが
明らかとなった（図 5）。二つの磁気軌道の直
交により強磁性的な相互作用が生まれたと
考えられる。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5. CuII(hfac)2(PyBTM)2の分子構造と１T にお

ける磁気測定結果。 
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