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論 文 要 旨 

 
テトラチアフルバレン（TTF）誘導体は、その電荷移動錯体において、金属・超伝導性といった
良好な電気伝導性を示すことが知られているが、近年、電場・圧力・磁場といった外場に対して

伝導性が複雑な応答性を示す外場応答機能性の発現が大きな注目を集めている 1)。中でも、光機

能性を有する分子として、C60やペリレンジイミドが結合した TTF誘導体が開発され、TTFから
これらの部位への光誘起分子内電荷移動が生じる事が報告された 2, 3)が、光機能性部位の構造的嵩

高さのために、結晶状態における伝導性の光応答性についての報告はされていない。 
 そこで本研究では光応答性有機伝導体の開発を目指し、固体状態での光誘起伝導性の発現を目

的として、構造的に比較的小さなπ共役系を有する３種類の蛍光分子、フルオレン、BODIPY 
(4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacene)、遷移金属キノリナート錯体（Mq2, M = Zn, Ni）を
TTF誘導体に結合させたドナー−アクセプター（D-A）型複合分子の開発を行った。これらの分子
では、光照射によって分子内電荷移動状態が形成され、光電変換機能性が発現することや、その

光機能性部位の立体的な小ささに由来する TTF 部位の良好な積層構造が構築されることにより、
結晶状態においても光照射による光伝導性が発現することが期待される。本論文はこれらの新規

な D-A 型複合分子について、その合成と電気化学的・光学的性質、光電変換機能性、結晶構造、
光誘起伝導性などの物性評価について、まとめたものである。 
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 第一章では、緒言として、本研究の背景と目的について記した。 
 
 第二章では、各種 TTF誘導体に、チオメチレンスペーサーまたはエチレンスペーサーを介して
フルオレン部位を結合させた TTF−フルオレン複合分子（1a-d, 2a-b）の合成と、その諸性質につ
いて検討を行った。また作製した単結晶試料についてＸ線構造解析により構造を明らかにすると

ともに、結晶状態における光伝導性について検討を行った。 

 
酸化還元電位測定では、いずれの分子も TTF由来の高いドナー性を有することがわかった。吸収
スペクトルからは、エチレンスペーサーを有する分子（2a-b）では TTF部位からフルオレン部位
への電荷移動（CT）吸収が、450 nm付近に新たに現れる事がわかった。また蛍光測定の結果か
ら、分子 2a-b では、フルオレン部位に由来する蛍光が、TTF 部位から蛍光部位への分子内電子
移動プロセスによって大きく消光される事を見出した。ITO基板上にスピンコートした薄膜試料
について、光電気化学的手法により光電流の発生を検討したところ、主にフルオレン部位の紫外

光領域における光吸収に対応した光電流の発生が観測された。また、蛍光消光度の大きいエチレ

ンスペーサーを有する分子 2aの方が光誘起電荷分離状態を形成する能力が高く、チオメチレンス
ペーサーを有する分子 1aよりも高い光電変換効率を示すことが明らかとなった。 1dの単結晶構
造解析を行ったところ、図 1aに示すように結晶中で分子が分離積層型で一次元の均一な伝導パス
を構築していることが明らかとなった。そこで、積層方向に対して光電流の測定を行ったところ、

図 1b に示すように暗電流値に対して 86％の光電流増加が観測され、光照射によって光電流が誘
起されることを明らかにした。また電解法により作製したカチオンラジカル塩である 2b2Ag(CN)2

では、図 2aに示すように TTF部位が強く二量化しながら一次元の伝導パスを構築しており、半
導体的伝導挙動を示した（σrt = 0.088 S cm–1）。バンド計算を行ったところ、分子の強い二量化に

より、伝導バンドが半充填のモット絶縁体状態となっていることが半導体的挙動の起源であるこ

とが明らかになった。さらにこの結晶について光電流測定を行ったところ、図 2bに示すように中
性結晶 1d よりもはるかに大きな光電流値が観測された。以上のように、本章では、TTF-フルオ
レン複合分子において光電変換機能性を見いだすと共に、その中性結晶およびカチオンラジカル

塩において光誘起伝導性の発現に成功した。 

 
図 1. a) 分子 1dの積層構造 (重なり積分値：bTTF = 4.37, bfluorene = 2.90 (×10–3)), b) 光照射による
光電流応答 
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a)                     b)                    c) 

          
図 2. a) 2b2Ag(CN)2の積層構造, b) TTF部位の積層構造 (重なり積分値：a = 5.81, p = 19.8, q = –
6.63 (×10–3)), c) 光照射による光電流応答 
 
 第三章では第二章で得られた TTF-フルオレン複合分子が主に紫外光領域において光電変換機
能性を示した結果を踏まえ、可視光領域における光応答性の発現を目指し、500 nm 付近に強い

光吸収を有する蛍光分子である BODIPYを、各種 TTF誘導体に p-フェニレンまたは p-フェニレ
ンビニレンスペーサーを介して結合させた各種 TTF−BODIPY複合分子（3a-c, 4a-c）を合成し、
第二章と同様に各種物性について検討を行った。 

 
酸化還元電位測定から、いずれの分子も TTF由来の高いドナー性を有する事がわかった。吸収ス
ペクトルにおいて、BODIPY由来の非常に強い吸収極大が 505 nmに観測されたほか、TTF部位
から BODIPY部位への CT吸収が 550 nmから 700 nmの広い波長領域に渡って観測された。蛍
光測定においては、BODIPY 由来の蛍光が、BODIPY 単体の半分程度まで消光されており、
TTF-BODIPY複合分子においても光誘起電荷分離状態が形成されている事が明らかとなった。し
かしながら、その消光の程度は第二章の分子 2aと比べると小さく、p-フェニレンスペーサー部位
のねじれにより、分子間相互作用が弱まっていることがわかった。薄膜試料を用いた光電流測定

では、いずれの試料も可視光領域に強い光電変換機能特性を有する事が明らかとなった。分子 3b, 
4a-bの単結晶構造解析を行ったところ、いずれの分子も、図 3a, bに代表されるように積層方向
において TTF部位が強く二量化した積層構造を構築し、また積層方向と垂直な方向にも弱いなが
らも分子間相互作用を有することが明らかとなった。分子間の重なり積分値計算と光電流値の測

定結果から、１）積層方向に対しての分子の二量化度が小さく、２）積層方向と垂直な方向にも

より強い相互作用を有する結晶ほど、光照射によって生じる電荷キャリアーの局在度が低く、高

い光伝導度を示す事を見出した。電解法により作製したカチオンラジカル塩 3a2PF6は、図 4a, b
に示すように分子積層方向において TTF 部位が強く二量化しながら一次元の伝導パスを構築し
ていた。この塩の伝導度測定を行ったところ、室温での伝導度が σrt = 3.0 × 10–4 S cm–1、活性化
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エネルギーが 0.18 eVの半導体的伝導挙動を示した。バンド計算から、分子の強い二量化が半導
体的挙動の起源であることが明らかになった。さらに図 4cに示すように光照射により、暗電流値
に対して 14％の光電流値増加を示した。以上のように、TTF-BODIPY 複合分子では光機能性部
位として BODIPY部位を活用することにより、主に可視光領域において光電変換機能性を発現で
きる事を明らかにした。また、その中性結晶とカチオンラジカル塩においても光伝導性を示す分

子性伝導体の作製に成功した。 
a)                        b)                      c)  

      

図 3. a) 分子 4aの積層構造, b) TTF部位の積層構造 (重なり積分値：b1 = 11.1, b2 = 4.4, c = 7.5 
(×10–3)), c) 光照射による光電流応答 
a)                       b)                           c) 

         
図 4. a) 3a2PF6の積層構造, b) TTF部位の積層構造 (重なり積分値：b1 = –23.9, b2 = –13.0, p = 
2.63, q = 2.63, r = 0.824 (×10–3)), c) 光照射による光電流応答 
 
 第四章では、第二章および第三章で明らかにした TTF-蛍光分子複合体が有する光電変換機能性
を活用し、色素増感太陽電池への応用を視野にいれ、遷移金属キノリナート錯体（Mq2: M=Zn or 
Ni）に対し、アミドスペーサーを介してビス（ヘキシルチオ）TTFを結合させた錯体 5, 6を合成
し、その諸性質の評価、および色素増感太陽電池の作製と性能評価を行った。 

 
錯体 5, 6は、TTF部位由来の高いドナー性を示し、TTF部位およびMq2部位の光吸収に加えて、

長波長領域（700 nm付近）まで TTF部位からMq2部位への CT吸収を示した。また、薄膜試料
では、紫外光から可視光領域に渡る広い範囲において光電流の発生が観測されたことから、錯体

5, 6において光照射により電荷移動状態が形成され、広範囲にわたる光吸収に対応した光電変換
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機能性が実現されている事が明らかとなった。この錯体 5, 6を増感色素として用いた色素増感太
陽電池（DSSC）を作製し、その太陽電池特性を評価したところ、図 5 に示すように共にその変
換効率が低いながらも、太陽電池特性を示した事から、分子内に導入したアミド基が TiO2微粒子

へのアンカー基として機能していることが示唆された。J-V 特性の結果より、短絡電流密度 JSC

は Ni錯体 6が Zn錯体 5よりもかなり高く［JSC: 1.33 mA cm–2 (6), 0.28 mA cm–2 (5)］、開放電
圧 VOCは 5が 6よりも高くなる［VOC: 0.41 V (5), 0.29 V (6)］という結果が得られた。分子構造
を DFT計算により評価したところ、5では Zn原子周りがねじれた四面体構造であり、錯体全体
が大きくねじれた構造を有しているのに対し、6では Ni原子周りが平面四配位構造で、錯体全体
的に高い平面性を有することが示唆された。そのため、１）平面構造の Ni 錯体 6 では 2 つのア
ミド基による TiO2への強い定着力により色素から TiO2への電子注入効率が高く、ねじれ構造を

有する Zn錯体 5よりも高い JSCを示すこと、および、２）Ni錯体 6は平面性が高いため、TiO2

から色素への逆電子移動も生じやすくなり、開放電圧 VOCの低下を生じた、と結論づけられた。

以上のように、本章では新規に合成した TTF-遷移金属キノリナート錯体（5、6）において、広
い範囲の照射光に対し光電変換機能性を有すること、更にはそのアミド基を DSSCにおける TiO2

へのアンカー基としての活用することによって、太陽電池特性を示すことを明らかにした。 
 
a)                                  b) 

        
図 5. a) IPCEスペクトル b) 電流(J)−電圧(V)曲線 
 
 第 5章では，本論文で得られた結果の総括を行った。 
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審 査 結 果 要 旨 

 
 テトラチアフルバレン（TTF）誘導体を用いた分子性伝導体では、近年、電場・圧力・磁場
等の様々な外場に応答する伝導性の実現が、分子性材料開発へ向けた重要な研究課題となって

いる。辻本啓次郎氏は本研究において構造的にコンパクトな三種類の蛍光分子（フルオレン、

BODIPY、金属キノリナート錯体）に注目し、各種スペーサーを挟んで TTF 誘導体に結合さ
せた TTF-蛍光分子複合体の合成を行い、光誘起電荷移動によって生じるキャリアーを利用し
た光応答性伝導体や光電変換材料の開発について検討している。本研究の主な内容は以下の通

りである。 
（i）合成した各種 TTF-蛍光分子複合体は、その薄膜試料において光電変換機能性を示してい
る。その変換特性は用いた蛍光分子の光吸収波長領域と、スペーサーを通じた分子内相互作用

の強さに依存し、蛍光分子とスペーサーの選択により、光電変換機能性の発現波長領域を調節

可能であることを明らかにしている。 
（ii）構造的にコンパクトな蛍光分子を利用する事で、TTF 部位同士の積層による伝導性カラ
ムを有する単結晶を作製することに成功している。さらに、これらの単結晶試料では光照射に

応答して光電流を発生可能であることを明らかにし、その光電流の大きさが伝導性カラム内の

相互作用の強さや分子の二量化度に大きく依存することを見出している。 
（iii）TTF-蛍光分子複合体のカチオンラジカル塩を作製し、その構造と物性を検討したところ、
TTF 部位の強い二量化によりモット絶縁体的バンド構造が構築され半導体的伝導挙動を示す
こと、および、中性結晶の場合よりも光照射による光電流の発生量が大きく増大することを明

らかにしている。 
（iv）アミドスペーサーを有するTTF–金属キノリナート錯体を用いた色素増感太陽電池では、
太陽電池特性を示すことを見出し、その分子構造と電池特性の関連性を明らかにしている。ま

た、アミド基が TiO2 への新規なアンカー基として有用であるという、今後の色素分子開発に
おいて重要な知見を見出している。 
 以上のように、本研究は TTF-蛍光分子複合体において、光応答性伝導体や光電変換材料の
開発に成功するとともに、各種物性と分子・結晶構造との関連性において重要な知見を与えて

いる。よって学位論文審査委員会は本論文が学位論文として十分な内容を有しているものと判

断し、博士（理学）の学位を授与することを適当と認める。  


