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有機分子性固体における環境応答型電子機能の発現 

要旨 
 原子が集合して分子を形成すると、原子の種類や数だけでなく、そのつながり方で、様々な性質が現れてく

る。これと同じように、様々な特徴をもった分子同士を集合化させることで、分子のレベルより一段と多様な

性質が現れてくるものと期待される。特に、有機分子が集合して形成された分子性固体では、分子間の相互作

用が比較的弱いことから、圧力や電場、磁場、光、熱などの外場によって、構造や電子状態が大きく変調され

る可能性を持つ。本研究では、主に合成的手法を用いて、構造や電子構造に特徴のある有機分子を合成し、様々

な形態の分子集合体を形成するとともに、得られた分子集合体に対して、効果的な変調方法を適用することで、

磁性や伝導性といった電子機能に操作性を導入する研究を行った。 
 
 
（１） ピリジニウム塩は、光照射により、周囲の分子から電子を奪い取り、自身が磁性をもったイオンラジカ

ルとなる。このピリジニウム塩を２つ組み込んだ分子と、水素結合性のドナー分子であるヒドロキノン

との錯体結晶を調製した。この結晶では、光照射によって生じた電子移動が引き金となり、プロトン移

動が連動して生じ、その結果、高スピンの磁性種が生成するという、興味深い分子システムとなること

を見出した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ ピリジニウム塩とヒドロキノンからなる結晶構造  図２ 光照射によるプロトン－電子連動と 

スピン生成 
 
 
（２） 安定ラジカル分子を置換したジスルフィド分子（ＤＳＰＮ）を合成し、金表面に導入したところ、ジス

ルフィドのＳ－Ｓ結合が開裂して、金の表面に磁性を有する単分子膜を形成する事を、様々な手法で明

らかにした。また、あらかじめアルカンチオール分子を吸着した金の表面にこの分子を導入したところ、

ラジカル分子が、約５ｎｍの島状に集合することがＳＴＭの観察から明らかになった。金の導電性の原

因となっている伝導電子と、ラジカル分子の電子スピンとの間に相互作用が働き得るかは興味深い課題

である。 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   図３ ジスルフィド型ラジカル分子の金表面への自己組織化単分子膜（ＳＡＭ）の形成と、 
      アルカンチオールＳＡＭとの交換による島状構造の形成 
 
 
（３） 交差シクロファン型ツインドナー分子のイオンラジカル塩は、１６０Ｋにおいて、磁化率が半分に減少

るとともに、抵抗が約１０分の１になるという構造転移を示す。この構造転移を、Ｘ線結晶構造解析に

より詳細に検討したところ、高温相では分子中の２つのドナーユニットが、それぞれ直交した独立な伝

導経路を形成しているのに対し、低温相ではこのうちの一方が縮むことにより、抵抗が減少するととも

に、磁化率が半分になることが明らかになった。そこで、この構造転移を示す１６０Ｋよりも高温側で

ある１７０Ｋにおいて、この試料に高電圧を加えたところ、ある電圧で急激な電流の上昇を示すととも

に、電圧を減じてもその低抵抗状態が維持される、ヒステリシスを示すことが見出された。このことは、

大電流を加えることで、結晶中の分子構造が、低抵抗を示す構造に変化した事を示唆しており、外場に

より変調可能な柔らかさを備えた分子システムと見なすことが出来る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図４ 交差シクロファン型ツインドナーのイオンラジカル塩における、単結晶から単結晶への構造転移 
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