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研究成果の概要（和文）：「N-I転移を示すDA化合物に、反磁性且つ電子移動不活性である種WをDの代わりにドープし
た[D1-xPxA]の組成を持つ化合物では、W・・・W間のドメインはWの量に関わらず混合原子価状態をとるため、電子・磁
気相関が増大する」、という、今までにない全く新しい現象を予想し、paddlewheel型[Ru2]錯体とTCNQとのイオン性一
次元鎖に不活性種である[Rh2]をドープすることで実験的に証明した。

研究成果の概要（英文）：The doping of a redox-inert (insulator) dopant (P) into a D+A－ chain in place of 
neutral D enables the creation of mixed valency A0/A－ domains between P units: P-(D+A－)nA-P, where n is 
directly dependent on the dopant ratio, and charge transfer through the P units leads to electron 
transport along the framework. This hypothesis was experimentally demonstrated in an ionic DA chain 
synthesized from a redox-active paddlewheel [Ru2II,II] complex and TCNQ derivative by doping with a 
redox-inert [Rh2II,II] complex.

研究分野：化学
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１．�研究開始当初の背景 
 	
 近未来材料として特に注目されている物
質群は、伝導電子に磁気ベクトルの概念を持
たせたスピントロニクス材、構造転移とスピ
ンの協動であるマルチフェロイック材など
である。それらを期待する有力な候補の一つ
が、外場により電荷状態の中性—イオン性転
移（N–I 転移）を起こす化合物群であるが、
残念ながら有機物ドナー・アクセプター
（D/A）系でのみ見出されてきた[1]。しかし、
本研究者は電子ドナー（D）に paddlewheel
型ルテニウム二核(II, II)錯体（[Ru2

II,II]と省略）、
電子アクセプター（ A）に DCNQI (= 
N,N’-dicyanoquinodiimine)誘導体を用いた DA
交互一次元共有結合鎖化合物の一つに、温度
依存の N‒I 転移を起こす化合物を発見した[2]。
この化合物は、三次元的な Coulomb相互作用
により、エネルギー的に安定な N鎖と I鎖が
交互に配列した中間相（IM相）を経由して二
段階で転移する。このような金属錯体を使っ
た DA共有結合鎖では、有機物 D/Aでは存在
しないキャンセルされないスピン多重度の
結合を介した超交換相互作用が期待でき、実
際に、I相では、S = 3/2と S = ½の反強磁性的
に相関したフェリ磁性鎖を構築する。この
N-I 転移を示す DA 化合物に、反磁性且つ電
荷移動不活性である種(P として記述)を D の
代わりにドープしたらどのようになるか？
化合物の一般組成は[D1-xPxA]である。予想す
る挙動と現象は、（１）中間相での隣り合う
Coulomb反発は軽減され、中間相の温度範囲
が pure化合物に比べて狭くなる[3]。そのため、
（２）ドープ量に応じて、相転移温度と N、
IM、I相状態を制御できる[3]。そして、本研究
で取り上げる最も興味ある現象が、（３）ド
ープ量に関係なく、必ず I相の P···P間のドメ
インはA0とA–が動くClass II〜IIIの混合原子
価状態になる、というものである。この現象
により、N–I転移と同時に、磁気秩序と共に、
電気伝導性や、もしくは Pが電気を流さない
場合は、電荷の双極子を使った誘電応答を協
奏的に制御できる可能性が極めて高い。 
 
２．�研究の目的 
 	
 本研究では、「N-I転移を示す DA化合物に、
反磁性且つ電子移動不活性である種 PをDの
代わりにドープした[D1-xPxA]の組成を持つ化
合物では、P···P間のドメインは Pの量に関わ
らず混合原子価状態をとるため、電子・磁気
相関が増大する」という、今までにない全く
新しい現象を実験的に証明し、磁気秩序と電
気伝導性や誘電性を制御する新しい方法論
として確立することを目的とする。 
 
３．�研究の方法 
l 物質設計と合成 	
 
 	
 基本となる N–I転移 DA化合物は、最近報
告 し た 一 次 元 鎖 化 合 物 、
[Ru2(2,3,5,6-F4PhCO2)4(DMDCNQI)]·2(p-xylene
) (2,3,5,6-F4PhCO2

– = 

2,3,5,6-tetrafluorobenzoate; DMDCNQI = 
2,5-dimethyl-N,N’-dicyanoquinodimethane)であ
り、Dは[Ru2(2,3,5,6-F4PhCO2)4]サブユニット、
Aは、DMDCNQIである[2]。次に、100％Pか
らなる PA 一次元鎖（電子移動不活性参照化
合 物 ） は 、 置 換 基 の 異 な る
[Ru2(F5PhCO2)4(DMDCNQI)]·2(p-xylene) と 異
種 金 属 同 構 造 の
[Rh2(2,3,5,6-F4PhCO2)4(DMDCNQI)]·2(p-xylene
)、を用いる。原料となる D と P の混合比を
変えることで、xの異なる[D1-xPxA]の組成を持
つ化合物を合成する。組成比 x は、Ru と Rh
金属を ICP-MS により決定し、置換基の違い
は単結晶 X 線構造解析による置換基占有率
から求める。 
l N–I転移の判別法 
 	
 ドープ化合物の N–I転移は、最も簡単且つ
精度良く判断できる磁化の温度変化により
判断する。本系は N相と I相でスピン多重度
が変化するため、相転移は明確に判断できる。
また、各温度で構造解析をすることにより、
転移を判別可能であるため、磁化率測定と照
らし合わせて行う。 
l 物性測定と制御法 	
 
 	
 磁気相関は、I 相低温域の一次元相関の発
達で解釈できる。相関長は温度に対して指数
関数的に延びるため、ln(χT) vs. Tプロットの
傾きは、磁気相関に比例し、ln(χT)の最大値
は有限ドメインの長さの平均値を示す。その
ため、この２つをドープ量 xに対して比較す
ることで、本研究の予想を実験的に証明する
ことができる。また、P を介したトンネリン
グに関しては、単結晶を用いた電気伝導度測
定により考察できる。一次元鎖方向に端子を
付し、比抵抗の温度変化を測定する。オリジ
ナルの N–I 転移化合物では、N–I 転移直前に
電荷のゆらぎにより急激�に比抵抗が減少す
る（その後 N–I転移で構造転移を伴って絶縁
化）挙動が見られた[2]。①ドープサンプルで
どのような違いが出るか、②構造転移後でも
混合原子価状態は保持されるため、絶縁化が
妨�げられるか、③その時の磁場依存性は？に
ついて調べる。また、P のドープで絶縁体に
なった場合、ドメインの双極子モーメントの
変換に着目し、交流電場による誘電応答につ
いて調査する。 
l N–I 転移化合物への不活性[Ru2]体のド

ーピングとその化合物群の調査 
 	
 既報の N–I 転移を起こす一次元鎖化合物
[Ru2(2,3,5,6-F4PhCO2)4(DMDCNQI)]·2(p-xylene
)[2]を基準（[D1-xPxA] Pith x = 0）とし、不活性
種[Ru2(F5PhCO2)4]をドープすることには成功
した[3]。よって、最初にこの化合物群につい
て電気比抵抗を単結晶サンプルについて測
定する。また、この化合物群の電荷移動の状
況（F5ユニットも相転移しているか？）につ
いては未だ不明な点が多いため、単結晶顕微
IR や反射スペクトルなどの分光学的手法に
より温度変化を測定し、電荷移動の様相を明
らかにする。それによって、P が一次元鎖で



実際にどのような電子状態をとっているか
判断できる。 
l [Rh2]体のドーピングとその化合物群の

調査 
 	
 D/A集積反応で[Rh2

II,II]を各比率で加えてい
く こ と に よ り 、
[{Ru2

II,II}1-x{Rh2
II,II}x(DMDCNQI)]の化合物を合

成する。組成比 xは、Ruと Rh金属を ICP-MS
により決定し、N–I 転移の温度は、磁化率測
定により決定する。各単結晶サンプルは、N–I
転移の転移温度を挟んで、Lab レベルで単結
晶 X 線構造解析を試みる。場合によっては、
IM相の構造解析については、放射光実験施設
の利用により決定する。 
l [Mo2]体の合成とドーピングの試み 
 	
 [Mo2

II,II]ユニットは、Mo–Mo 結合の分子軌
道は反結合性軌道にないため、[Ru2]や[Rh2]
とは電子的に異なる。しかし、構造的には極
めて類似しているため、金属イオンの電子状
態による変化をモニターでき、極めて興味あ
る物質群である。[Mo2

II,II]ユニットを用いて同
様のドーピング制御ができるか検討する。 
 	
 P を介した有機πラジカル間の超交換相互
作用が有効に働いている場合は注意しなけ
ればならない（強い反強磁性的相互作用の場
合、かなり複雑な挙動となる）。実際に、
[Rh2

II,II]を介したπラジカルの強い反強磁性的
相互作用の報告がある[4]。この場合、[Mo2

II,II]
に変えることにより磁気的な相互作用を変
えることができる。 
l 固体電気化学的測定 	
 
 	
 ドープされたサンプルの電気的性質につ
いて調査を行う。もし、P を介した A0/–···A0/–

の状態間の電荷のトンネリングが起こる場
合、各ドメインを越えて、長距離電子輸送が
起こると考えられる。そのため、単結晶に対
して、電気伝導度測定を行う。この場合、磁
気秩序と電子輸送の相関（二重交換相互作用、
磁気抵抗効果）が期待できる。一方、もし、
P を介した電荷のトンネリングが困難である
場合、電子輸送が妨�げられるため、電荷移動
は有限なドメイン内で起こることになる。そ
の場合、電荷移動（電荷の交換）は、双極子
モーメントを発生させるため、電荷交換が遅
い場合、誘電応答を示すと予想される。この
ドメイン内の電荷の交換は、直接磁気挙動に
関係するため、磁気秩序と誘電応答の相関
（マルチフェロイック）を期待させる。この
様に、P を介した電荷の効果を評価すること
は極めて重要であり、高エネルギー軌道まで
電子の詰まった[Rh2

II,II]と、π性の軌道が空い
た[Mo2

II,II]両者を使ったドーピングを試みる。 
l イオン性鎖へのドープ及び中性鎖への

イオン性種ドープによる外場相転移 
 	
 イ オ ン 性 一 次 元 化 合 物 で あ る 、
[Ru2(2-MeO-4-ClPhCO2)4(BTDA-TCNQ)]·2.5be
nzene (2-MeO-4-ClPhCO2

– = 
2-methoxy-4-chlorobenzoate; BTDA-TCNQ = 
bis(1,2,5-thiadizolo)tetracyanoquinodimethane)
について、[Rh2

II,II]のドープを試みる。この化

合物は、結晶溶媒である 2.5 個のベンゼンを
脱離すると、構造の相転移を起こし、新たな
無空孔の結晶に変位する。この構造変位によ
り磁気挙動がどのように変化するか、未だ定
かではないが、極めて興味ある化合物である。
ただ、本化合物は、自己集積と同時に電荷移
動が起こり、Coulomb引力による集積化であ
る可能性が高いため、上記の N-I 転移化合物
のようにうまく[Rh2

II,II]などの中性種をドー
プできるか分からない。もし、仕込み量に対
してある程度のドープができれば、化合物の
幅が広がるため、最終年度に検討したい。中
性鎖は幾つか見出しているため、その中性鎖
によりドナー性の高い[Ru2]ユニットを僅か
にドープし、電荷ソリトンを創り出し、圧力
や光によるドメインの制御を行う。 
 	
 
４．�研究成果 	
 
l ドープ鎖で混合原子価ドメインが生成

する機構（新提案） 
 	
 一般に、D···A間がただ一種類である場合、
DA交互一次元鎖は、図 1aのように D→Aへ
の電子移動相転移により N鎖から I鎖に転移
する（ここでは、中間相 IM相は無視する）。
即ち、鎖内に欠陥がない理想的な DA無限鎖
であり、I相でPeierls転移を起こさない場合、
理想的な一次元バンド（Mott状態）を形成し、
その価電子帯は満たされる。しかし、この D

 
図 1．�反磁性種ドープによる磁気相関増幅に関するス
キーム．�a) 一般的な DA鎖における N-I転移．�b) 反磁
性種 Pをドープしたときの P···P間のドメインにおけ
る A0

と A–
の混合原子価状態．�c) Pを介した、A0/–···A0/–

の状態と電荷のトンネリング．� 



の代わりに、電荷移動にも関与せず、結合形
態も変化しない不活性な同一種（仮に、ここ
では Pとする）を複数ドープした場合、図 1b
のように、N-I転移を起こした後の P···P間の
ドメインは、{D+–A–}nを介して、A0と A–の混
合原子価状態に必ずなる。混合原子価状態の
存在は P のドープ量（x）に無関係で、x は、
ドメイン内の{D+–A–}nの長さ、即ち、n のみ
に依存する。実際の化合物では、熱ゆらぎが
大きいため、n は実験データに大きく関わる
だろうが、もし、熱ゆらぎを解消するに足り
るほどに混合原子価のエネルギーギャップ
が小さい場合（Class IIIである場合）、この
ドメイン内では、二重交換相互作用によるス
ピン配列が起こると期待される。本系では、
[Ru2

II,III]+と DMDCNQI•–（または TCNQ•–）は、
それぞれ S = 3/2と S = ½を持つため、フェリ
磁性配列になり NµB = 2が立つが、ドメイン
量 xの増大により反磁性種が増大するのにも
かかわらず、{D+–A–}nの長さが短くなり、よ
り磁気相関が強くなる現象が予想される。ま
た、反磁性種 Pを介した A0/–···A0/–間の相互作
用は、４種類考えられるが（図 1c）、電荷の
トンネリングや、P を介した A–···A–間の超交
換相互作用が期待されるなら、一次元鎖に沿
ったより大きな磁気相関が期待でき、電子輸
送との協奏が期待できる。 
 	
 さらに、P が完全に電荷移動を妨�げる場合
（絶縁体である場合）、P···P間のドメインは、
必ず双極子モーメントを持つことになる。P
により長距離電子輸送が妨�げられるため、こ
のドメインのモーメントの交換（Class I〜III）
が電場依存、即ち、誘電応答する可能性があ
り、磁性と誘電の協奏が考えられる。 
l 結果 	
 
 	
 本研究のターゲット物質は、不活性種をド
ープされた、（１）イオン性 DA鎖、（２）温
度などの外場による N-I転移 DA鎖、の２種
類の化合物である。このうち前者のイオン性
DA 鎖は、以前から単結晶による単離が試み
られてきたが、 paddlewheel 型 [Ru2

II,II]と
DCNQIや TCNQから合成される DA鎖では、
未発表であった。しかし、今回初めて単離に
成 功 し た [5] 
（ [Ru2(2-MeO-4-ClPhCO2)4(BTDA-TCNQ)]·2.5
benzene (2-MeO-4-ClPhCO2

– = 
2-methoxy-4-chlorobenzoate; BTDA-TCNQ = 
bis(1,2,5-thiadizolo)tetracyanoquinodimethane)）。
さらに、このイオン性 DA鎖に酸化還元不活
性（同構造）の[Rh2

II,II]を合成時に混合ドープ
（ ド ー プ 量 x ） す る こ と に よ り 、 
[(Ru2)1–x(Rh2)xTCNQ] (注：BTDA-TCNQは、簡
易的に TCNQと略して記述している。以下同
様)の組成をもつ一次元鎖を同構造で合成す
ることに成功した[5]。本研究者の予想では、
これらの化合物は[Rh2]種で挟まれたドメイ
ン内には、ドメイン長に因らず、中性 TCNQ
とアニオン TCNQ（TCNQ•–）が必ず１セット
存在し、ドメイン内を自由に移動しているこ
とになる。もし、[Rh2]種を介して隣接のドメ

インと電子移動が可能であるなら、たとえ酸
化還元不活性種であっても、ドープ量の増大
に依存して導電性が増加するはずである。こ
れは、キャリアー（TCNQの混合原子価種）
が増えることによる。実際に、酸化還元不活
性種である[Rh2]をドープした化合物につい
て交流インピーダンス法、及び直流伝導度測
定法により確認したところ、予想通り、ドー
プ量 xが増大するにつれ、電気抵抗が小さく
なる現象が確認された[5]。この電気伝導性の
制御法は全く新しい方法論であり、イオン性
DA 鎖への不活性種ドープが可能な場合には、
汎用性がある。[Rh2]をドープによるドメイン
長変化については、ドープ化合物の磁性変化
により相関を明らかにした[6]。 
 	
 しかし、上記の化合物は未だ半導体であり、
およそ 100 K以下では絶縁体である。そこで、
２つ目の仮説「電子が Pを越えることができ
ない低温領域では、P 間の電気双極子モーメ
ントの交換は、誘電応答として感知でき
る？」を打ち立て、その仮説を証明する物質
群の開発を行った。第一候補は上記の一次元
鎖であるが、混合原子価の D2A型化合物など
も候補になる（だろう）と予想しているため、
安定な混合原子価 D2A 型化合物の合成を行
った。今後、これらの化合物の誘電応答を調
べる予定である。 
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Eur. J. 2014, 20, 5121. [4] a) T. R. Felthouse et al. J. Am. 
Chem. Soc. 1986, 108, 8201. b) A. Cogne et al. J. Am. Chem. 
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2013, 135, 17715. [6] M. Nishio et al., Inorg. Chem. 2014, 53, 
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