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様々なスペーサーを有する様々なスペーサーを有する様々なスペーサーを有する様々なスペーサーを有する

（大阪府立大院・理）○

【序】我々は外場応答型分子性導体の開発を目的とし、伝

導性と光機能性が融合した新しい機能性物質の開発を目

指して、強い蛍光性を有する光応答性部位

アゾール (BTA) をテトラチアフルバレン

に導入した複合分子の開発を行い、その各種機能性などに

ついて検討を行ってきた。この分子では、光励起による

TTF と BTA の間の電荷移動に基づく光電変換機能性の発

現が期待でき、カルコゲン原子の置換や、

導性の向上、スペーサー部位の調整に

による最大吸収波長の長波長化なども可能である。

EDT-TTF と BTA の間にチオメチレンスペーサー、エチレンスペーサー、エチニルスペーサーを

導入した 2-4 の構造と伝導性などの各種物性について検討した

【結果と考察】EDT-TTF のヨード体とベンゾチアゾールの

により分子 4 が 63％の収率で赤褐色固体として得られた。

DMSO溶液中でのUV-Vis吸収スペクトル

の測定を行った。結果を図 1 に示す。

318 nmと 450 nm、2は 312 nm

と 465 nm、4 は 324 nm と 450 nm

ぞれ吸収極大を示した。3 では

に TTF 部位から BTA 部位への

られたが、チオメチレンスペーサーを導入した

2 では CT 吸収が消失した。これはチオメチレ

ンスペーサー部分で大きなねじれが生じ、

と BTA 間の相互作用が小さくなったためであ

る。またエチニルスペーサーを有する

吸収は、エチレンスペーサーを有する

て若干の短波長シフトが観測された。これは

LUMO ギャップが大きくなったためだと考えられる。
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我々は外場応答型分子性導体の開発を目的とし、伝

導性と光機能性が融合した新しい機能性物質の開発を目
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の間の電荷移動に基づく光電変換機能性の発

現が期待でき、カルコゲン原子の置換や、π電子系の拡張における分子間相互作用の強化による伝

導性の向上、スペーサー部位の調整による分子内相互作用の制御、4 級アンモニウム塩への変換

による最大吸収波長の長波長化なども可能である。今回、EDT-TTF に直接 BTA

の間にチオメチレンスペーサー、エチレンスペーサー、エチニルスペーサーを

の構造と伝導性などの各種物性について検討したので報告する。
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吸収スペクトル 

3 に比べて HOMO- 



合成した分子の分子軌道計算を

B3LYP / 6-31G**レベルで行った。

図 2 に 1-4 の HOMO, LUMO とエ

ネルギー準位を示す。すべての分

子において、TTF 由来の HOMO

BTA 由来の LUMO を有している。

また、いずれの分子も 2 段階の可

逆な酸化還元挙動を示し、その第

1 酸化還元電位の値は 1 : +0.57 V,

2 : +0.53 V, 3 : +0.54 V, 4 : +0.60 V

であるが、これらの値は MO 計算から求められた

一致している。 

1-4 のクロロホルム溶液を ITO

上にスピンコートして各分子の薄膜試

料を作製した。この薄膜試料の

吸収スペクトル測定と光照射時におけ

る電流値の光電気化学的測定を行った。

図 3 にバイアス電圧 0 V vs Ag / AgCl

時の 4 の薄膜試料における光電流の波長

依存性を示す。図 3 のように光電流値の

ピークと UV-Vis 吸収スペクトルのピー

クがほぼ一致していることから、吸収さ

れた光エネルギーが電流に変換されてい

ることが明らかになった。したがって、

4 が光電変換機能を有していることが分かった。

また 1-3 の分子においても同様に光電変

率が最も高かった。 

CH2Cl2 / n-hexane からの再結晶により得ら

れた 4の単結晶のX線構造解析結果を図

す。分子 4 は b 軸方向に沿って分子横方向に

Head-to-head 型の配列を形成し、

子間には 3.56-4.01 Åの短い接触が見られた。

重なり積分を計算すると TTF 間は

BTA 間は 2.3×10-4の値を示し、

て比較的良好な分子間相互作用が存在してい

ることが明らかになった。したがって、

向には伝導パスが形成されていると

当日は 4 の単結晶での光誘起伝導性について

検討した結果を報告する予定である。
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[Introduction]  Dye-sensitized solar cells (DSSC) using ruthenium complexes, zinc 

porphrins and metal free organic dyes have received much attention because of their high 

performance and low cost production. Recently, a series of benzimidazole ligands based 

heteroleptic ruthenium complexes, such as RD5 [Ru(dcbpy)(1-benzyl-2-(pyridine-2-

yl)benzoimidazole)(NCS)2], RD12 and RD11, have been designed and synthesized for the 

application of DSSC devices. The nature of benzimidazole ligands exerts a significant 

influence on photovoltaic properties of ruthenium complexes. It was found that the DSSC 

device made of RD5 shows higher photovoltaic performance than that of the devices made of 

RD12 and RD11, which is comparable with the device made of well known N719 [cis-

bis(isothiocyanato)bis(2,2`-bipyridyl-4,4`-dicarboxylato)-ruthenium(II) bis (tetrabutyl) 

ammonium] dye [1, 2]. These differences are mainly expected from the benzimidazole 

ligands dependent light harvesting ability and the charge recombination kinetics of the 

complexes. For the solar cell device performance, metal oxides, particularly TiO2, are 

commonly used as a support for dye adsorption and as semiconductors in electron-transport 

processes. Thus, the understanding of the mechanism governing the efficiency at the 

molecular level for benzimidazole ligands based ruthenium complexes under operating 

conditions might provide important clues for the optimization of chemical structure. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

In the present study, electroabsorption (E-A) spectra for the thin films of benzimidazole-

functionalized ruthenium complexes (RD5, RD12 and RD11) and on the surface of TiO2 and 

Al2O3 have been measured to examine the photoexcited electronic properties. The results 

were compared with those of N719 dye.  

[Experiments] The ruthenium complexes were deposited on an indium-tin-oxide (ITO) 

coated quartz substrate by spin coating method. To load the ruthenium complexes on the 
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surface of TiO2 or Al2O3, first a paste composed of TiO2 or Al2O3 particles was coated on a 

TiCl4-treated fluorine-tin-oxide (FTO) coated glass substrate with repetitive screen printing 

and then sintered at 500
0
C. The sintered TiO2 or Al2O3 films were immersed in complex 

solutions for dye loading on the films. The PMMA film was deposited on free and on the 

loaded ruthenium complexes on the surface of TiO2 or Al2O3. A semitransparent aluminum 

(Al) film was further deposited on the PMMA film by a vacuum deposition technique. ITO or 

FTO and Al were used as electrodes in the E-A measurements. The total thickness of the 

loaded complex on the surface of TiO2 or Al2O3 was determined to be about 2 to 3µm. The 

thickness of the PMMA film was about 0.5µm. E-A spectra were obtained at the second 

harmonic of the modulation frequency of the applied electric field. 

[Results and Discussion]  The stark shifts were observed for ruthenium complexes under 

different conditions, which results from the spectral broadening and the spectral shift in 

absorption spectra, as a result of the change in dipole moment and polarizability between the 

ground and excited states [3]. The change in 

dipole moment for free complexes, i.e., without 

TiO2 or Al2O3, were observed in the following 

orders RD5>RD12>RD10. This trend is similar 

to that of the solar cell efficiency 

RD5RD12>RD10. The change in dipole 

moment of free N719 dye is quite higher than 

that of the above-mentioned complexes. In the 

surface of TiO2 or Al2O3, on the other hand, the 

change in dipole moment and polarizability 

depends on the nature of loaded dyes in TiO2 or 

Al2O3 films, which is different from the observed 

changes in dipole moment and polarizability 

under free condition. For example, the observed 

change in dipole moment of free RD5 complex 

following absorption is about 4 Debye, whereas 

the change in dipole moment becomes larger on 

the surface of TiO2 and Al2O3 films (~ 8D). Such 

a difference of the change in dipole moment may 

be due to the environmental dependent electron 

transfer efficiency of RD5. Inconsistency was 

also observed for other complexes, i.e., the magnitude of the change in dipole moment on the 

surface of TiO2 or Al2O3 does not follow the trend of the change in dipole moment of free 

complexes. However, it is important to note that the change in dipole moment becomes 

higher in TiO2 and Al2O3 films in comparison of free complexes. 
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Fig.2. Absorption (upper) and 

electroabsorption (lower) spectra of RD5 

complex under different conditions. 
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【序】 

 近年、有機伝導体研究において対称中心、鏡面および映進面をもたない不斉結晶について、その多

様な物性への期待から研究が盛んに行われている。例えば「光学的現象（旋光性、第二次高調波 SHG、

ファラデー、カー効果、磁気円二色性）」「磁気的現象（弱強磁性）」「電気的現象（焦電性、ピエゾ効

果、強誘電性、電流磁気効果）」などである。[1]特にキラル(光学活性)分子が構成成分となる分子性結

晶ではその回映軸をもたない性質上、分子配列に関わらず不斉結晶を与えることができる。そこで、

今回は Fig.1 に示すキラル BEDT-TTF 誘導体の合成およびその錯体の作製を行い、結晶構造などを調

べたので報告する。 

 
Fig.1 trans-vic-Bis(hydroxymethyl)-ET の構造式 

 

【キラル分子の合成】 

 まず、以下に本実験で行った合成経路を示す。 

 

Scheme1 11a11a11a11a の合成経路 



 Scheme1 に示すように、1111,2222 を反応させて 3333 にした後、4444 を用いてヒドロキシル基を保護した。そ

の後カラムクロマトグラフィーを用いて trans 体 5a5a5a5a,5b5b5b5b のみを抽出し、20%塩酸を用いてジオール

6a6a6a6a,6b6b6b6b に戻した。さらにキラル HPLC にかけて(S,S)体 6a6a6a6a と(R,R)体 6b6b6b6b の分離を行った。Scheme1 で

は以後(S,S)体 6a6a6a6a についての反応を示してある。こうして得られたエナンチオピュアなジオールのヒド

ロ キ シ ル 基 を ア セ チ ル 基 で 保 護 し て 7a7a7a7a と し た 。 7a7a7a7a,7b7b7b7b が 確 か に 光 学 活 性 な S,S- 

-vic-Bis(hydroxymethyl)-ET と R,R-vic-Bis(hydroxymethyl)-ET であることを、CD スペクトル(Fig.2)

と、エステル化した 7a7a7a7a の X 線構造解析により明らかにした。さらに酢酸水銀を用いてチオン体をケト

ン体 8a8a8a8a にした。その後 9999 とクロスカップリング反応を行い、最後に 20%塩酸を用いて保護基を外し、

エナンチオピュアな trans-vic-Bis(hydroxymethyl)-ET を得ることに成功した。[2] 

 

 

 

 

 

 

 

 

【結晶構造】 

 まず今回は、ドナーrac-vic-Bis(hydroxymethyl)-ET (7mg) と、電解質 TBA・ClO4 (22mg) 存在下、 

ジクロロメタン中、 0.5 μ A で 4 日間電解して濃茶色板状結晶を得た。得られた結晶

[rac-vic-Bis(hydroxymethyl)-ET]3ClO4の結晶構造を Fig.4 に示す。[3]結晶学的に独立な分子はドナー

3 分子とアニオン 1 分子であった。またドナ

ー分子中 2 分子は(S,S)体(赤色)で 1 分子は

(R,R)体(青色)のラセミ結晶であることが明

らかとなった。ドナー配列はα類似型であり、

Fig.4に示すように(i)(ii)カラムは電荷が分離

しているが、(iii)は均一な電荷 +0.29 を有し

ていることがわかった。今後はエナンチオピ

ュアなドナーとアニオンを用いて電荷移動

錯体を作成する予定である。 
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Fig.2 7a7a7a7a と 7b7b7b7b の CD スペクトル Fig.3 7a7a7a7a を安息香酸でエステル化した 

      分子の構造 

Fig.4 [rac-vic-Bis(hydroxymethyl)-ET]3ClO4

のドナー配列 
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TTFCOONHTTFCOONHTTFCOONHTTFCOONH4444塩の混合原子価状態変化による物性制御への試み塩の混合原子価状態変化による物性制御への試み塩の混合原子価状態変化による物性制御への試み塩の混合原子価状態変化による物性制御への試み    

（物質・材料研究機構） ○寺内毅，小林由佳 
 

【緒言】Siを代表とする無機半導体の優れた点は、不純物添加によりドープレベルを変化させ、

任意にキャリア濃度を制御できるところにある。これまでに我々は、セルフドープ有機塩橋物質、

テトラチアフルバレン-2-カルボキシレート アンモニウム塩（以下、TTFCOO-NH4+）を見出し

ており、その合成法、キャリア発生機構について報告している[1]。この物質は、溶液内のプロト

ン化反応をきっかけとしてラジカル生成反応が進行するため[2]、ドーピングプロセスにおいて結

晶化溶媒の影響を大きく受けるものと予想される。そこで本研究では、種々の溶媒を用いて

TTFCOO-NH4+塩のセルフドープを行うことにより、ドープレベル制御の可否について検討する

と共に、得られた塩の組成評価を行った。もしも、ドープレベルを結晶化溶媒によって多段階に

制御できるならば、望みとする混合原子価状態を簡便に得ることが可能となり、ひいては電子物

性の精密制御に繋がる重要な合成手法となり得る。 

 

 

【実験】種々の溶媒に溶解したTTFCOOH溶液に28%アンモニア水溶液を添加し撹拌して、5℃

で一晩静置した。得られた粉末微結晶を濾過、乾燥した後に収率を算出した。塩の組成は元素分

析及び重DMSOに溶解した1H NMR(600MHz)測定により同定した。また、得られた粉末微結晶

サンプルの拡散反射スペクトルを200‐2000nmの波長領域について測定した後に、同一のサン

プルを用いてESR測定を室温条件で行った。それぞれのサンプルのESRスピンシグナルの面積を

標準物質と比較することによりスピン濃度の定量を行った。 

【結果と考察】結晶化溶媒に応じて結晶成長速度に差異が生じると共に、得られた結晶の色に若

干の違いが認められた。さらに、1H NMR測定からTTF環上のプロトン(Ha)のケミカルシフトが

結晶化溶媒に応じて変化することが分かった（図２）。各種溶媒と収率、1H NMRケミカルシフ

トを表１に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chemical shift (ppm) 
Solvents Yield (%) 

Ha Hb 

CH3CN 22.7 6.83 6.66 

EtOH 26.2 6.70 6.65 

CHCl3 39.2 6.74 6.66 

Toluene 22.8 6.73 6.65 

1,4-Dioxane 62.9 6.71 6.65 

Et2O 48.3 6.71 6.65 

THF 42.5 6.68 6.65 

EtOAc 14.2 6.69 6.65 

Acetone 21.8 6.69 6.65 

S

S

S

S COO-NH4
+

Ha

Hb

Hb

図１ TTFのプロトン化とラジカル生成反応 [2] 

図２ TTFCOO-NH4+塩のプロトンケミカルシフトの結晶化溶媒依存性 
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次に、粉末微結晶の拡散反射スペクトルをKM変換により吸収スペクトルに変換したチャート

を図３に示す。全体的に、800nm以下の領域のバンド内遷移に由来する吸収と800nmの長波長領

域のバンド間遷移に由来する吸収に分類されることが分かる。いずれにおいても、結晶化溶媒の

誘電率が高く、TTF環上のプロトン(Ha)のケミカルシフト値がより低磁場に検出されるサンプル

ほど吸収強度が高く、特に長波長領域の吸収に有意な差が認められた。これは、塩の混合原子価

状態に依存する吸収であり、ドープレベルの違いを反映しているものと考えられる。 

図３ TTFCOO-NH4+粉末微結晶の拡散反射スペクトル 図４ TTFCOO-NH4+粉末微結晶のESRスピンシグナル 

 

TTFCOO-NH4+塩の量を規格化したESRスピンシグナルを図４に示す。それぞれのシグナルの

g値は異方性を含むものであるが2.006045‐2.006285の範囲にあり、詳細なるESR解析から同定

された値とほぼ一致する[3]。これにより、結晶溶媒種に依存せずに同種のTTFラジカルカチオン

が結晶内に発生していることが分かる。一方で、ラジカル種の発生量は結晶溶媒に大きく依存し

ており、その強度は光吸収スペクトルの長波長領域の吸収強度と溶液中でのTTF環上プロトンの

ケミカルシフト値との間で正の相関関係が認められた。これらの分析から、結晶化溶媒によるド

ープレベルの多段階制御が可能であることが明らかとなった。当日はその詳細について報告する。 

 

[1] Kobayashi, Y., Yoshioka, M., Saigo, K., Hashizume, D., Ogura, T., J. Am. Chem. Soc. 2009200920092009, 

131, 9995-10002. 

[2] Giffard, M., Alonso, P., Garin, J., Gorgues, A., Nguyen, T. P., Richomme, P., Robert, A., 

Roncali, J., Uriel, S., Adv. Mater. 1994199419941994, 6, 298-300. 

[3] Furukawa, K., Nakamura, T., Kobayashi, Y., Ogura, T., J. Phys. Soc. Jpn. 2020202010101010, 79, 

053701. 
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オレイン酸の自己集積体の多様性とその動的挙動に対する 

構造解析からの検討 

（北大院理*・東大院総合**）○景山 義之*・岩城 紗智子*・鈴木 健太郎**・ 

菅原 正**・武田 定* 

 

【序】 水中において、脂質二分子膜が同心円状に積層した管状の自己集合体は、ミエリン

形と呼ばれる。例えば、リン脂質を水に浸すと、その界面からミエリン形が直線的に成長す

る。これが屈曲することで、らせん状のミエリン形が形成されることが知られており、1  そ

の形成挙動に興味が持たれている。2  オレイン酸ナトリウム(1)は、水中において、Fig.1 の

ように、pH に依存した自己集積挙動を示す。すなわち、pH 9 ではユニラメラベシクルを、

pH 7 では油滴を形成する。我々は、先に、pH 8 付近において、らせん状ミエリン形と類似

した百m 以上の大きさの集合体が形成することを見いだし、その運動について報告した。3  

また、同じ pH 領域では、数十m の大きさの渦巻き型や釣鐘型など、特徴的な形状の集合体

も観測される(Fig.2)。このような巨大で柔らかい分子集合体に対して、構成分子の性質や、

分子間に働く相互作用を解析することにより、集合体形成の仕組みを理解し、構造変化の誘

起や構造制御することは興味深い。 

 その一環として、今回、1 の自己集積挙動の添加物による効果と、マイクロビーム X 線小

角散乱実験による構造解析を行ったので報告する。 

 

【結果と考察】 滴定曲線より、pH 8 の水中では、オレイン酸はオレートアニオンと混在し

た状態で自己集合体を形成していると考えられる(Fig.1)。 

 オレイン酸ナトリウム(1)に対し、0.1—1.0 wt%の N-デカノイル-L-アラニン(2)を加え、

pH~8 のビシン緩衝液に分散させたところ、末端に塊を有するらせん状集合体が形成される

10 m

High pH

Low pH

Helical

Curled

50 m
Bell-shape

Fist-like

Fig.1 (left) pH titration curve of 1; 

(right) pH-dependent self-assembling of 1.

Fig.2 Several self-assemblies of 1

formed in pH 7.8 bicine buffered solution. 



ことを見出した。また、らせんは、塊を足場とし、巻き運動をしながら伸張し、数日後には

センチメートルスケールの長さになった(Fig.3)。このことは、水中に分散している 1 や 2 が、

塊に取り込まれた後に、ラメラ状に配列し、らせん状集合体となって塊から出ていることを

示唆している。 

 

 高エネルギー加速器研究機構 PF-BL4A のシンクロトロン X 線によるマイクロビーム X 線

小角散乱実験(Fig. 3)の結果、散乱パターンは、集合体によって異なることが分かった(Fig. 4)。

つまり、集合体内部での分子の配列の違い（推定構造を Fig.4 に示す）が、観察される構造

の違いにつながっている。また、pH 7.7～8 の溶液中で、同様の形状を持つ集合体の層間距

離 d を比較したとき、pH が高いほど大きい値(d = 3.3 nm) を示した(Table 1)。これは、オ

レイン酸の酸解離による、自己集積膜の間に働く静電相互作用の増大によるものと考えられ

る。さらに、2 を添加することにより、d の値は小さくなった(Table 2)。これは、添加分子に

よって、集合体内部での分子の配向が変化したことによると推定している。 

 

【謝辞】本研究は、平成 22 年度笹川科学研究助成・平成 21・22 年度 北海道大学グローバ

ル COE「触媒が先導する物質科学イノベーション」・平成 23 年度 科学研究費補助金 若手研

究(B)の助成を受けて行った。 

1 三島清, 生物物理 33, 37—40 (1993) と その参考文献. 

2 例えば、L.-N. Zou, S. R. Bagel, Phys. Rev. Lett. 96, 138301 (2006);  J.-R. Huang, Eur. Phys. J. 

E 19, 399—412 (2006). 

3 M. Ishimaru, T. Toyota, K. Takakura, T. Sugawara, Y. Sugawara, Chem. Lett. 34, 46—47 (2005). 

Fig.3 Elongation of helical structure observed by optical microscopy.

Fringe Image

50 m

Micrograph

Fringe Image

Beam Points
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56.3 Å
Hexagonal
(or Inverted Hexagonal)
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Fig.4 Individual SAXS measurement 

(right illustrations are possible structures).
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2 つの相転移を有する分子結晶における整流効果 

 

(北大院・総化 1，北大院・理 2，JST-CREST3) 

○横倉 聖也 1、高橋 幸裕 2, 3、長谷川 裕之 2, 3、稲辺 保 2, 3 

 

【序】 

Anthracene-TCNQ（図 1）は、弱い電子供与

性分子である Anthracene と電子受容性分子

TCNQが 1対 1で交互に積み重なった交互積層

型電荷移動錯体である。本物質の室温での空間

群は、C2/m であり、Anthracene の HOMO、

TCNQ の LUMO の対称性を考慮すると、

HOMO-LUMO間で分子軌道の重なりが無いゼ

ロトランスファー材料であると考えられる。し

かし、実際のAnthracene-TCNQ錯体の結晶は、

電荷移動錯体特有な黒色を帯びており、これは、

Anthracene 分子の振動に起因した軌道の重な

りによって電荷移動相互作用が生じていること

が示唆される。つまり、本物質は狭義でのゼロ

トランスファー材料ではなく、X 線構造解析に

よってみられるゼロトランスファーの状態と電

荷移動相互作用のある状態が競合している系で

あると考えられ、この競合に起因した特異な電

子構造の発現が期待できると考えている。 

しかし、本物質は高抵抗の物質であり、従来の 2 端子法による測定では、結晶の輸

送特性を詳細に測定することができない。ここで、異なるフェルミ準位を持つ金属を

電極として用いることで、そのキャリヤ注入効率の違いから整流特性を得るショット

キー型ダイオードの電極構造に注目した。半導体のバンド構造に整合した電極を用い

ることで、接触抵抗を軽減することが可能であり、バンド構造の変化を敏感に検出で

きると期待される。 

本研究では、Anthracene-TCNQ を半導体として用いた整流素子を作製するととも

に、非対称電極を用いた新しい測定方法を用い、Anthracene-TCNQ のバンド構造変

化を詳細に調べた。 

【実験・考察】 

十分に精製した Anthracene と TCNQ を原料として用い、共昇華法により、

Anthracene-TCNQ 単結晶を合成した。また、得られた単結晶上に金と銀の非対称電
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図 1 常温の結晶構造 

図 2 電流-電圧特性 



極を蒸着により作製し、ダイオード構造を

作製した。このダイオード素子を用いて常

温で電流-電圧特性を測定した。すると図 2

左のように、3 倍程度の整流特性が得られ

た。これは、金と銀のフェルミ準位が異な

り、キャリヤ注入効率に差が生じたことに

起因する。また、100 K で同様に電流-電圧

特性を測定した結果を図 2 右に示す。図か

らわかるように、100 K で整流方向の逆転

を観測した。この整流方向の逆転は、温度

を下げることで、Anthracene-TCNQ のバ

ンド構造が変化し、その結果、キャリヤ注

入効率に変化が生じたためだと考えられ

る。 

続いて、このダイオード素子を用いて抵

抗の温度依存性を測定した。その結果、整

流方向の逆転は 130 K 付近で起きている

ことが確認された。また、温度の低下に伴

い、抵抗の急激な上昇や降下が観測された。

これらの異常が観測された温度でキャリ

ヤ 注 入 効 率 が 変 化 、 す な わ ち

Anthracene-TCNQのバンド構造が大きく

変化していると考えられる。 

 これらの異常点近傍である 150K、120K

において X 線回折を行ったところ、2 つの

構造相転移が確認された。図 3 に本錯体の構造相転移の描像を模式的に示した。常温

では空間群が C2/m であり、150 K では P21/a に転移していた。また、Anthracene

分子の振動が弱くなっており、分子の重なりがねじれていることから、HOMO-LUNO

間の相互作用のあるバンド構造に転移したことが明らかとなった。続いて、120 K で

X 線構造解析を行ったところ、空間群が P-1 に転移していた。このセルには分子の重

なりが異なる 2 つの非等価なカラムが存在していることがわかった。各カラムの

TCNQの結合長から電荷移動量を算出したところ、電荷移動量の大きく異なるTCNQ

が共存していることが示唆された。Anthracene 分子の振動はこの温度では止まって

いた。 

このように、非対称電極を用いた測定で構造相転移の存在が示唆され、実際に DSC

測定、X 線構造解析で 2 つの構造相転移の存在が確認された。本講演では、電荷移動

量変化、バンド構造変化などについても詳細に検討し、相転移のメカニズムについて

議論する予定である。 
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図 3 構造相転移の概略
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電荷移動錯体 NT3MCl4 (M = Co, Zn)の構造と非線形伝導 

 

（名大院理 1, 名大物質国際研 2） ○松浦恭平 1, 水津理恵 2, 松下未知雄 1, 阿波賀邦夫 2 

 

【序】 

環状チアジルラジカルは空気中で安定に存在し、

-相互作用および S…N-分極による S…S また

は S…N 相互作用によって三次元的な結晶構造を形

成しやすい。このような特徴から、チアジルラジ

カルは分子性磁性体、伝導体のビルディングブロ

ックとして魅力的な物性が期待される。 

今回用いたチアゾール系ドナーである NT (= Naphtho(2,1-d: 6,5-

d')bis([1,2,3]dithiazole, 図１)は TTF と同程度の酸化還元電位を有し、様々なアニ

オンと電荷移動錯体を形成する。なかでも GaCl4
-を対アニオンに用いた塩などでは

電荷秩序を有し、室温、低電場の比較的温和な条件で負性抵抗現象が観測されてい

る[1]。今回我々は、新たに 2 価陰イオンである MCl4
2- (M = Co, Zn)の塩 NT3MCl4

を電解法により合成し、結晶構造解析および電気伝導測定等の物性測定を行った。 

 

【実験】 

NT は文献[2]に従って合成した。NT3MCl4 (M 

= Co, Zn) の 結 晶 は 支 持 電 解 質 と し て [n-

Bu4N]2[MCl4]を、溶媒としてジクロロエタン:二

硫化炭素 = 1：1 溶媒を用い、電解法で得た。

またこのとき、2：1 塩である NT2MCl4 の結晶も

生じた。電気伝導度測定は二端子法を用いて行

い、電流-電圧特性はジュール熱による温度上昇

を極力防ぐため、パルス電流(パルス間隔 500 

ms, 印加時間 50 ms, 遅延時間 20 ms)を掃

引して測定した。 

 

【結果・考察】 

 得られた NT3MCl4 塩について X 線結晶構造解

析を行った結果、CoCl4 塩と ZnCl4 塩はともに同

様の構造をしていた。解析結果を図 2 に示す。

各 NT 分子は互いに三量体を形成し、-相互作

用によって a 軸方向に積層していた。また c 軸

方向には S…N および S…S 原子間近接を介して

ネットワークを形成している。NT 分子の電荷と

図 2 NT3MCl4(M = Co, Zn)の

結晶構造 

図 1 NT の分子構造 



S-N 結合長の間には負の相関があり、種々の錯体について、電荷と S-N 結合長の関

係が既に知られている。その関係から NT3MCl4 塩について、各 NT の電荷を求める

と、図中 2 A で示す NT は+0.5、図中 B で示す NT は+1.0 となり、電荷秩序を有し

ていることがわかった。また電解の際に得られた NT2MCl4 塩についても X 線結晶

構造解析を行った結果、この塩では-相互作用および S…N、S…S 原子間近接は

確認できず、また全ての NT の電荷は+1.0 であった。 

 二端子法を用いた電気伝導度測定では M = 

Co, Zn ともに室温での伝導度は 40～60 cm

程度で、電荷秩序から予想される通り、半導

体的な挙動を示した。またアレニウスプロッ

トから求めた活性化エネルギーは 0.22 eV で

他の NT 塩と同程度の値であった(図 3)。 

 パルス電流を用いた電圧-電流測定では室温

においても顕著な負性抵抗現象が観測された。

M = Zn についての測定結果を図 4 に示す。室

温における閾電場はおよそ 200 Vcm-1 で他の

電荷秩序を有する NT 塩と同様、一般的な有

機半導体結晶より一桁程度小さい値であった。

また NT2MCl4 についても同様に電圧-電流測

定を行ったが、このような低電場での負性抵

抗は確認されなかった。 

これまでに得られている NT 塩について、

電荷秩序と室温、低電場での負性抵抗現象の

有無をまとめると表 1 のようになる。表から

明らかなように、室温、低電場で負性抵抗現

象が確認されている塩はいずれも電荷秩序を

有している。このことから、NT 塩における低電場での負性抵抗現象は熱的な寄与

だけでなく、電場の印加によって電荷秩序の一部が融解し、高伝導状態をとるよう

になったためと考えられる。 

 

表１ 各 NT 塩の電荷秩序と室温、低電場での負性抵抗現象の有無(○ … 有、× … 無) 

塩 
NT3MCl4 

(M =Ga, Fe) 
NT3MCl4 

(M =Co, Zn)
NT5(AuI2)4 

NTMCl4 

(M =Ga, Fe)
NT2MCl4 

(M =Co, Zn) 
NT･TCNQ 

電荷秩序 ○ ○ ○ × × × 

負性抵抗 ○ ○ ○ × × × 

 
[1] K. Okamoto, T. Tanaka, W. Fujita, K. Awaga and T. Inabe, Angew. Chem. Int. Ed. 45, 

4516 (2006). 
[2] T. M. Barclay, I. J. Burgess, A. W. Cordes, R. T. Oakley and R. W. Reed, Chem. 
Commun., 1939 (1998) 

図 3 抵抗率の温度依存性 

 

図 4 NT3ZnCl4 の J-E 特性 



 

テトラキス(2-チエニル)メタンを基盤とした四面体型分子群の 

モルフォロジーに関する系統的研究 
(阪大院理) ○久後聡太・松本幸三・髙城大輔・平尾泰一・蔵田浩之・久保孝史 

 

【序】テトラチエニルメタン (1-1) は中心の炭素原子から四面体型に 4 つのチオフェン環が結合

した分子である．中心炭素とチオフェン環の中心との関係は四面体型であり，四方に鎖が伸びた

構造はテトラポッドが良いモチーフである．置換基の異なる類縁体 (2-1, 3, 4-1)，オリゴチオフェ

ンを四方に伸長した類縁体 (1-2, 1-3) とそのヘキシル体 (2-2, 2-3)，さらにテトラメチル体をチオ

フェン環で分岐させた類縁体 (4-2, 4-3) を研究の対象とする． 

 

 

Figure 1 テトラキス(2-チエニル)メタンを基盤とした四面体型分子群 (全 10 種類)．分子群は(a) 

置換基の変化，(b) 鎖長の増大，(c) 分岐の増加の 3つの傾向で分類できる． 

 

結晶の配列・配向ともに律した状態に熱エネルギーを与えると一般に分子の再配向が起こる．

これらの分子群については，室温における 1H-NMR 測定の結果から、チオフェン環が比較的障壁

の小さな環回転をしていることがわかっており、この環回転が再配向運動の主な要因となる場合，

(i) 分子の配向の規則性のみが失われる相転移 (いわゆる柔粘性結晶)，(ii) 配向変化に伴う格子の

変化 (格子の緩和現象) などが想定される．我々は特に (ii) 環回転と結晶格子の緩和が連動性し

た相転移に注目し，この現象により生じる相に特殊な相が含まれる可能性があると予想した． 

 本発表では全 10 種類の四面体型分子を単結晶の X 線回折，DSC 測定により解析し，四面体型

分子群の置換基，鎖長，分岐の増大の 3 つの観点から相転移及びそれに伴う分子の凝集状態を考

察した結果を報告する． 
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【結果と考察】 

 全 10 種類の分子のうち，オイルとして得られた 2-1, 2-2 を除く 8 種類で単結晶が得られた．単

結晶の晶系に統一性はみられなかった．各結晶ともに原子間の距離から予想される相互作用はわ

ずかに存在する程度であり，隣接分子は緩やかに相関していると考えられる[1]． 

 単結晶を始状態とする DSC 測定では，いくつかの試料で多数の相の存在を示唆する結果を得た．

メチル体 4-1 では，融解によるピークの他に，2 回目以降の走査では 2・3 °C 低い温度に別のピー

クが観測された (Figure 2-a)．この 2 つのピークは任意の比率で出現することから，2 種類の結晶

相が競合すると考えられる．また，この温度領域では融解の直前に結晶の透明性が失われる現象

が観察され，これらの現象は置換基の異なる類縁体 (1-1, 3) では観られないものである． 

オリゴチオフェンを四方に伸長した類縁体 2-3 では，融解によるピークに続き，2 回目以降の走

査で 2・3 度低い温度に別のピークが観測され，2 回目以降の走査では 80 °C 付近に緩やかな発熱

のピークが観測された (Figure 2-b)．冷却過程では走査速度に依存して変化する緩やかなピークを

観測したことから，ガラス転移現象と考えられる．その他，分岐した類縁体 (4-3) でもガラス状

態，準安定状態と安定状態が観測されたことを報告する． 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 

 【参考文献】 

[1] K. Matsumoto, S. Kugo et al.Chem. Asian J. 2008, 3, 20242032. 

Figure 2 (a) メチル体 (4-1) と (b) オリゴチオフェンを伸長した類縁体 (2-3)の

結晶構造と DSC 曲線．(b)では d の冷却過程 (走査速度200 °C) でガラス転移．



 

 

図 1 金属フタロシアニン(MPc)の

分子構造 

 

図 2  CuPc膜(a), 熱処理CuPc膜(b)

およびZnPc膜(c)のX線回折パターン。 
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可溶性フタロシアニン薄膜の光キャリア生成に対する 

中心金属効果と電子受容体効果 
(新潟大院自然 1,JST-CREST2) ○戸田 貴大 1、川田 智広 1、脇川 祐介 1、生駒 忠昭 1,2

臼井 聡 1、丸山 健二 1 

1. 序論 大環状π共役系を有するフタロシアニン(Pc)類は可

視域に強い吸収帯を有し、種々の金属(M)イオンと錯形成する。

金属フタロシアニン(MPc)錯体の配位数は、Mの価数やサイズ

に依存するため、結晶構造も多形になることが知られている

[1]。結晶構造は、電気的・磁気的・光学的性質にとって重要

な因子である。また、近年、種々の可溶性 Pc が合成され、溶

液プロセスによる Pc 薄膜ならびに混合膜の作製が可能とな

った。本研究では、溶液法で作製した MPc 薄膜素子における

光キャリア生成機構を明らかにする目的で、図 1 に示した亜

鉛(II)2,9,16,23-テトラ-tert-ブチル-29H,31H-フタロシアニン(ZnPc)ならびに銅(II)フタロシアニ

ン(CuPc)錯体薄膜の光キャリアの飛行時間(TOF)測定を行った。 

2. 実験 ピリジンあるいはクロロホルムを溶媒とした液滴滴下法により、5m 間隔のくし型

インジウムスズ酸化物(ITO)電極が蒸着された石英基板上に MPc 薄膜を成膜した。必要に応じ

て成膜後の加熱処理（150℃、1 時間）も行った。大気暴露による素子特性の経時変化を抑え

るため、ガラス基板と硬化樹脂を用いて有機薄膜を封止した。薄膜素子は 5010F の電気容量

(C)を有し、1Mの抵抗(R)と連結することで RC 積分回路を組んだ。RC 回路に挿入された直

流電源を用いて試料に外部電場(E)を印加した。また、電磁石を用いて E と平行に外部磁場(B)

を印加した。ナノ秒パルス励起光源には繰り返し周波数 10Hz の LED 励起 YAG レーザー( = 

532nm)を用いた。室温大気中で光注入されたキャリアのドリフト移動に由来する R の電位差 

(V(t))をオシロスコープで計測した。V は電極に近づく電荷(Q)に比例する電位差である。ま

た、Cu のα線( = 1.5418Å)を用いて、石英基板上に成膜

した MPc 膜の X 線回折を測定した。 

3. 結果と考察 図 2に 3.5 º < 2θ < 10.0 ºで観測された MPc

膜の X 線回折パターンを示した。熱処理前の CuPc 膜は、

2θ=5.10º に幅広の強いピークと 2θ=5.85º にシャープなサ

テライト線を示した。強いピークの回折角と線幅より、

CuPc 膜を構成している主たる結晶子の格子間隔 d と最少

の微結晶径 L はそれぞれ 1.7 nm と 8 nm と見積もられた。

また、サテライト線より d=1.5 nm と L=27 nm の微結晶も

わずかに混在することが分かった。無置換の銅(II)フタロ

シアニン薄膜の結果[2]と比較すると、格子間隔の長い主

結晶子は型構造をもち、格子間隔の短い副結晶子は型

構造をとっていると帰属された。型結晶構造では隣接



 

 

図 4 CuPc 膜(●)、熱処理 CuPc膜(■)およ

び ZnPc 膜(▲)の φ収率に対する電場依存

性とオンサガーシミュレーション(ε=3.6)。図中

の数字は e-h対の分離距離。 
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図 3 E=210
5
V/cm で観測された CuPc 膜

(a)、熱処理 CuPc 膜(b) および ZnPc 膜(c)

の Q-TOF の時間変化。ただし、Qf成分強度

を 0.1 に規格化した。 
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CuPc の分子面の重なりは広く面間隔の狭いスタック型のカラム様配列をとると考えられ

る。また、型結晶では、カラム成長（b 軸）方向と Pc 分子面のなす傾き角が小さくなり、

カラム間距離が短くなる。一方、b 軸方向の分子間隔は長くなので、スタックネットワーク

が二次元的になると考えられる。熱処理を行った CuPc 膜では、低角側の幅広ピークの強度が

弱まり高角側のピーク強度が増した。また、2θ=6.20º に新たなピークが出現した。高温で→

構造相転移を起し、カラム間距離が異なる（d=1.4nm と 1.5 nm）二種類の型結晶が存在す

る。熱処理 CuPc 膜では二次元的ネットワークを有する型結晶子の割合が増加することが分

かった。一方、ZnPc 膜の X 回折では、明瞭なピークは観測されなかった。ZnPc 膜はアモル

ファスに近い構造であると推測される。 

 MPc薄膜に光照射して検出されたQ-TOF信号の時間

変化を図 3 に示した。パルス励起直後に速い立ち上が

りの信号(Qf)が観測され、20ns 以降は信号 (Qs)がゆっ

くりと成長した。Qf成分は光キャリア生成過程を反映

し、その強度はキャリア収率(φ)に比例する。また、Qf

成分の強度は照射光強度に比例したことからキャリア

が一光子過程で生成することが分かった。一方、Qs成

分の時間変化は、指数関数（e-t/, 0<）よりも冪乗関数

（ta, 0<a<1）に近い成長を示した。冪乗関数的成長は、

非ジェミネート再結合を表している。また、CuPc 膜の

Qs 成分の成長速度は熱処理の有無にほとんど影響を受

けなかった。一方、ZnPc 膜における Qs 成分の成長は

CuPc 膜より早かった。Qs信号成長速度の違いは CuPc

多結晶膜に比べて ZnPc アモルファス膜におけるキャ

リアの移動度が早いことを示唆している。 

Qf成分の強度より求めた φ( Qf/E)の E依存性を図 4

に示した。ZnPc膜の φは電場にほとんど依存しないが、

CuPc膜の φは電場が増加すると著しく増加した。また、

熱処理 CuPc 膜では E 依存性が少し緩和した。Onsager

理論に基づいた φ の電場依存性のシミュレーションを

行ったところ、CuPc 膜の測定結果は、5 nm の分離距

離をもつ電子正孔(e-h)対からキャリア生成を仮定する

と良く再現できた。一方、熱処理 CuPc 膜の結果は

Onsager 理論で再現できなかった。また、ZnPc アモル

ファス膜の結果は分離距離が著しく長い e-h 対の存在

を示唆している。ジェミネート e-h 対からの φに対する E 依存性はネットワークの次元性と

相関しており、ナノ空間におけるキャリア拡散の次元性が重要な因子であると結論される。 

                                                   

[1] 白井汪芳，小林長夫 編，“フタロシアニン-化学と機能-”アイシーピー 1997 年 

[2] Jungyoon E, Sunmi Kim, Eunju Lim, Kiejin Lee, Deokjoon Cha, Barry Friedman, Appl.Surf. Sci 205 (2003) 
274-279 
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混晶 [(EDO-TTF)1x(MeEDO-TTF)x]2PF6 (x < 0.5) の相転移挙動 

(a京都大学 低温物質科学研究センター, b大阪大学 理学研究科, c蘭州大学, d分子科学研究所, 

e豊田理化学研究所, f京都大学 物質細胞統合システム拠点) 

○平松 孝章 a, 村田 剛志 b, 邵 向鋒 c, 中野 義明 a, 矢持 秀起 a, 

賣市 幹大 d, 藥師 久彌 e, 田中 耕一郎 f 

 

【序】 

(EDO-TTF)2PF6は約 280 K でパイエルス転移、陰イオンの秩序―

無秩序 (AO) 転移、電荷秩序化 (CO) 転移の機構が協同した特異な

金属―絶縁体転移 (M-I 転移) を起こす [1]。 

これに MeEDO-TTF を少量導入した標題混晶では、メチル置換体

の濃度 x が 0.05 までは、濃度が増えるに従い M-I 転移温度が下がるものの、x = 0 と同様に

上述の３つの機構が協同した高温相から低温相への相転移が起きる。しかし、x が 0.062  

0.082の混晶では、高温相から冷却するに伴い約 220 K でパイエルス転移は見られるが CO 転

移の様相のない転移が見られ、高温相と低温相の中間的な状態 (中間相) が観測された。これ

を、さらに冷却すると約 200 K で CO 転移が起き、低温相への転移が起きた。つまり、この

混晶比では冷却するに従い逐次的な相転移挙動が観測された。一方、x = 0.095  0.13 の混晶

では、200  150 K で高温相から中間相への転移が起こるが、100 K まで顕著な分子変形は見

られなかった。ラマンスペクトルの結果も考え併せると、これらの混晶では CO 転移の様相

が消失していることが明らかになった (図 1) [2,3]。 

また、PF6 陰イオンの熱運動について、構造解析から得られる等価温度因子を用いて評価

した。その結果、その熱運

動が急激に減少する温度

は CO 転移温度と対応し

ていることが分かった。従

って、これらの混晶では

AO 転移は CO 転移と協同

的に進行していることも

明らかにした [3]。 

 本研究では、新たに x が

0.13 以上の混晶について、

その相挙動を明らかにす

るため、温度可変 X 線構

造解析を行った。また、

CO・AO 転移が消失する

近傍の混晶の M-I 転移温

 

図１. 表題混晶 (x < 0.13) における相転移挙動の模式図 



度近傍の相挙動についても詳細に検討を行うため、x = 0.091の混晶の測定を行ったので合わ

せて報告する。 

【x = 0.21, 0.35 の混晶の温度可変 X 線構造解析】(図 2) 

x = 0.21 の混晶では、高温相から冷却するに伴い 150 K までは、相転移の様相は見られな

かったが、100 K で格子体積の 2 倍化が見られ、パイエルス転移が起きた。この際、結晶学

的に独立な分子は 1 分子から 2 分子に増えたが、それらの形状には明確な違いは見られず、

CO 転移の様相はなく、中間相に転移したと考えられる。 

一方、x = 0.35 の混晶では、100 K まで超格子の発生は見られず、少なくともこの温度ま

ではパイエルス転移は起きてはいないと結論した。 

【x = 0.091の混晶の相転移挙動】(図 2) 

x = 0.091の混晶では、特に M-I 転移が起きる温度の近傍である 230  170 K の範囲におい

ては 10 K 間隔で構造解析を行った。その結果、190 K で中間相に転移していることが確かめ

られた。ラマン分光からは極低温まで電荷の不均化が見られないことから、この混晶では CO

転移が消失していることが確かめられた。 

【まとめ】 

今回とこれまでの結果から、同型の結晶構造が得られる組成比 x が 0  0.5 の範囲におけ

る、図２の相図が得られた。これによると、メチル置換体の比率が増えるに従い母物質の M-I

転移において協同的に働いていた３つの機構のうち、まずパイエルス転移と CO、AO との間

で協同性の分離がおき、後者は x = 0.09 で完全に抑制される様子が明らかとなった。さらに、

その後パイエルス転移は起こるものの次第に抑制されていくことが確かめられた。当日は各

混晶の温度変化の詳細についても報告する。 

 

【参考文献・発表】 

[1] A.Ota et al., J. 

Mater. Chem. 12 

(2002) 2600. 

[2] T. Murata et al., 

Chem. Mater. 22 

(2010) 3121. 

[3] 平松孝章他、分

子 科 学 討 論 会 

(2010) 2C15. 

 

図 2. 表題混晶 (x < 0.5) の相図。X 線構造解析を行った組成と温度を

丸印で示した。その内、白抜きは過去に報告したもの、塗りつぶした

丸は本研究で測定を行ったものである。高温相は赤丸、中間相は黄丸、

低温相は青丸で表示した。 
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Al 2(1-x)Ga2xTiO5の合成および高温における熱膨張異方性の評価 

（日大院・総合基）○越川みづき、藤森裕基 

 

 

【緒言】 

Al 2TiO5は高温における a 軸の負の熱膨張を持ち[1, 2]、非常に興味深い物質の一つである。

また、Al 2TiO5は種々の金属酸化物と固溶体を形成することが知られており、Fe原子と固溶体

を形成した時、負の熱膨張が改善されることが報告されている[3]。そこで、未だ報告されて

いない同 13族原子である Ga原子との固溶体を合成し、物性の変化を調べることを目的とし

て、研究を行った。 

 

【実験】 

Al 2O3、Ga2O3、TiO2を Al 2(1-x) Ga2xTiO5 ( x = 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 1.0 )の組成に基づいてエタノー

ル中で湿式混合し、ペレット状に成型した。1500℃で 20 h、空気中で焼結させた。その後、

室温 X 線回折(XRD)測定により物質を同定した。また、Ga2TiO5、Al 1.8Ga0.2TiO5については高

温 XRD 測定を行った。 

 

【結果と考察】 

Ga2TiO5を合成し、室温 XRD 測定を行った結果、空間群は Pnma (No. 62)、室温における格

子定数は a = 0.3611 nm, b = 0.9835 nm, c = 1.001 nmであり、文献値[4]と一致した。高温 XRD

測定より、温度上昇時における a 軸の熱膨張率は- 2.06×10-6 nm K-1であり、Al 2TiO5と同様の

傾向が見られた。 

 Al 2(1-x) Ga2xTiO5を合成し、室温 XRD の測定した結果、全ての組成において固溶体が生成し

ていることが確認できた。Ga3+は Al 3+に比べてイオン半径が大きいため、各固溶体の格子定

数は Ga置換濃度 x に比例して増大することが見出された。 

 Fig. 1は Al 1.8 Ga0.2TiO5の高温 XRD 測定の結果を示す。温度上昇に伴いピーク位置のシフト

が観測された。Fig. 2は高温 XRD 測定の結果から算出した格子定数の温度依存性を示す。b, c

軸は温度上昇に伴い膨張するが、a 軸は収縮する。これは Al 2TiO5および Ga2TiO5と同様の傾

向である。しかし、a 軸の熱膨張係数を計算した結果、Al 2TiO5は- 1.39×10-6 nm K-1なのに対

し、Al 1.8 Ga0.2TiO5は - 0.89×10-6 nm K-1となった。Al 2TiO5および Ga2TiO5と比べて、両者の中

間組成の固溶体は a 軸の負の熱膨張が改善されることが見出された。 

 Fig. 3は 1000℃での Al2TiO5および Al 1.8 Ga0.2TiO5の XRD 測定結果を示す。Al 2TiO5は

850~1000℃の温度領域で Al 2O3と TiO2に分解するという特性を有している。しかし、Al 1.8 

Ga0.2TiO5は 1000℃での分解が観測されなかった。このことから、Ga置換によって分解が抑制

出来るということが見出された。 

 



 

 

Fig. 3. XRD patterns of Al2TiO5 and Al1.8Ga0.2TiO5 at 1000℃. ●, ● and ● stand for the XRD peaks of 

Al2TiO5, Al2O3 and TiO2, respectively.  

 

 

【参考文献】 
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[4] Lejus, Anne M, Comptes Rendus des Seances de l’Academie des Sciences, Serie C: Sciences 
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Fig. 1. XRD patterns of Al1.8Ga0.2TiO5 at 30, 400, 800, 

1000, 1200℃. | stands for the XRD peaks of Al2TiO5 . 
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Fig. 2. Temperature dependence of lattice 

parameters of Al1.8 Ga0.2TiO5 from room 

temperature to 1200℃. 
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チオフェン二置換体の熱的挙動の追跡 
（日大院総合基＊、日大文理＊＊）○野口 渉＊、喜田 菜月＊＊、藤森 裕基＊,＊＊ 

 
【緒言】 

チオフェン系の物質は、結晶相においてガラス転移を示す非常に興味深い物質であること

が知られている。また、チオフェンの二置換体である 2,5-dichlorothiophene(CCT)は、示差走査

熱量分析(DSC)の結果から最安定結晶相においてガラス転移が存在すること、複数の結晶相を

持つことが知られている[1]。本研究では、CCT と同様のチオフェン二置換体である 
2,5-dibromothiophene (BBT)を用いて DSC 測定を行い、各物質の熱的挙動を調べた。また、そ

れぞれの試料を混合した二成分混合系を作成し、熱的挙動を調べた。さらに、細孔内に試料

を充填すると、分子間の長距離相互作用が変化し、物性の変化が期待されるので、シリカゲ

ル細孔内に二成分混合系試料を充填した試料を作成し、DSC 測定を行った。 
 

【実験】 
CCT と BBT は減圧蒸留により精製した。二成分混合系(BBT)x(CCT)1-xは x = 0.0, 0.4., 0.5, 0.8, 

1.0 の試料を作成した。DSC測定はSIIナノテクノロジー社製DSC120および 220を用いて150 
K～300 K の温度範囲で、昇温速度は 7 K min-1で行った。細孔を持つシリカゲルとして富士シ

リシア（株）製 CARiACT Q30(細孔径 27.2 nm)を用いた。 
 
【結果・考察】 

図 1 は(BCT)0.5(BBT)0.5の DSC 測定結果を示す。(a)は室温から約 10 K min-1で急冷した試料

の昇温方向の DSC 測定結果を示す。このとき小さな発熱ピークと大きな吸熱ピークが観測さ

れた。(b)は昇温過程における小さな発熱ピークを経た後、再冷却し、その後昇温方向で測定

した DSC の結果を示す。発熱ピークが消失したことから(a)で観測された小さな発熱ピークは

試料の安定化であり、(b)は安定結晶相の DSC 測定結果と考えられる。この結果から試料を急

冷すると、準安定相が生成することが見出された。融解ピークが、一つしか観測されないこ

とから、本二成分混合系は固溶体を形成することが見出された。図 2 は、混合試料

(BBT)x(CCT)1-x の安定結晶相の DSC 測定結果を示す。全組成領域で、融解のピークは１つし

か観測されず、二成分混合系(BBT)x(CCT)1-xは、全成分領域において固溶体を形成することが

見出された。また、CCT の割合の増加に伴い融点が低下することが見出された。図 3 は混合

試料を Q30 に充填した試料の DSC 測定結果を示す。図 2 と同様に吸熱ピークが 1 つしか観測

されなかったことから、細孔内においても固溶体を形成し、CCT の割合の増加に伴い融点が

低下することが見出された。図 4 は各成分比でのバルク状態と細孔内に充填させた状態での

DSC 測定結果から得られた融点の組成依存性を示す。バルク状態では純物質から考えられる

融点の理想直線より、固溶体の融点が低温側にシフトすることが見出された。細孔内でも固

溶体の融点は純物質から考えられる理想直線よりも低温側へシフトすることが見出されたが、



その差はバルク状態よりも小さいものであった。融解エンタルピーとエントロピーの解析を

行い、混合により、試料の融解に伴うギブズエネルギーが増加したことが見出された。 
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有機 Mott 絶縁体結晶への接触型ドーピング 

（北大院・総化 1，北大院・理 2，JST-CREST
3） 

○中川 裕貴 1，高橋 幸裕 2, 3，長谷川 裕之 2, 3，稲辺 保 2, 3
 

 

【序】 

電子供与性（ドナー）分子である TTF と電子受容性（アクセプター）分子 TCNQ

からなる TTF-TCNQ 電荷移動錯体は部分的な電荷移動を示し、金属的な輸送特性を

示すことで知られているが、近年、TTF 結晶と TCNQ 結晶の接触界面においても金属

的な輸送特性が観測されるという非常に興味深い報告がなされた[1]。TTF-TCNQ 電荷

移動錯体は、部分的に電荷移動した TTF の 1 次元カラムと TCNQ の 1 次元カラムが

隣り合うように配置することで、金属的な挙動を示すと考えられていたが、接触界面

においてキャリヤドーピングを行うことで、錯体を合成せずとも有機結晶の導電性の

制御が可能であることが示唆された。これまでの我々の研究では、TTF を接触させた

TCNQ 単結晶表面において 0 価と+1 価の TCNQ の競合および TTF-TCNQ 錯体が高伝

導化の起源となっていることが AFM 観察から明らかとなっている。ここで我々は

TTF が分子間力によって結晶化した TCNQ 結晶から TCNQ 分子を引き抜けるという

現象に注目した。 

Mott 絶縁体とは、電子-電子間のクーロン反発により、1 サイトを 1 つの電子で占め

てしまう電子構造を持つ。従って伝導バンドは、1/2 の占有率で絶縁化する。また絶

縁体化は、電子-電子間の相互作用によって生じているため、温度や光照射などによ

り電子を励起することで絶縁性が融解し、金属状態へと転移するものも知られている。

そこで今回は有機 Mott 絶縁体 ET-F2TCNQ 電荷移動錯体結晶へ TTF 接触させること

で、F2TCNQ を Mott 絶縁体結晶表面から引き抜く化学的なホールドーピングを試み、

その物性変化について詳細に調べた。 

 

【実験・考察】 

本研究では、有機 Mott 絶縁体として

ET-F2TCNQ 電荷移動錯体を用いた。本錯体

は、クロロベンゼン中に ET, F2TCNQ 分子を

それぞれ溶解させ、熱濾過を経てオイルバス

中で 60 ℃にて 3日間静置することで単結晶

作製を行い、非常に綺麗な表面（ac 面）の

黒色板状結晶を得た。本錯体は完全電荷移動

しており、交互積層型錯体の配置をとってい

る。また、ET 分子の side-by-side 方向におい

て分子間 S…S 距離が 3.56Åとファンデルワ

ールス半径の和よりも短い距離で接触し、こ

の方向で ET 間の強い電子相関によって

Mott 絶縁化している結晶である[2]。TTF と

の接触の際には、紙製の台座の上に綺麗な表

面の ET-F2TCNQ 単結晶を設置し、TTF 粉末

図 1 ET-F2TCNQ 結晶構造 

Stack 

direction 

Side-by-side (Mott insulator) direction 



を接触させ、室温で 3 日間放置した。ここで、この化学的なドーピングにより

ET-F2TCNQ 結晶表面に成長すると予想される TTF-F2TCNQ は、室温で 10
6 

Ωcm の絶

縁体である。接触前後において結晶表面の色が黒色から暗緑色に変化し、結晶表面に

おける物性変化が生じていることが示唆された。 

電気伝導度測定は直流 2 端子法にて行い、as-grown 結晶表面の side-by-side 方向、

TTF 接触後の結晶表面における stack 方向及び side-by-side 方向について検討した。測

定結果は縦軸を面抵抗の対数、横軸を温度として図 2 に示した。as-grown 結晶では 227 

kΩ/sq、TTF 接触後の stack 方向では 47.8 kΩ/sq、side-by-side 方向では 5.89 kΩ/sq とな

り、side-by-side 方向において最も低抵抗化し、2 桁程抵抗値が減少していることが明

らかとなった。さらに、as-grown 結晶に比べ TTF 接触後の結晶の活性化エネルギーも

低下していることからも高伝導化が実現していることが示された。TTF 接触前後の

ET-F2TCNQ 結晶表面の状態を AFM により観察したところ、TTF 接触前では、

side-by-side 方向に綺麗な step and terrace

構造が確認され、TTF 接触後には、結晶

表面の状態が明らかに変化しており、こ

のことによりTTF-F2TCNQ錯体 20個分程

のナノサイズ結晶が形成された事が示唆

された。TTF 接触後の ET-F2TCNQ 結晶表

面では 0 価の ET、+1 価の TTF のピーク

が赤外分光測定及び反射ラマン分光測定

から得られたことにより、 TTF が

ET-F2TCNQ から F2TCNQ を引き抜き、

TTF-F2TCNQ を形成し、F2TCNQ を奪われ

たことで ET-F2TCNQ の表面の一部に 0 価

の ET が生成したことが裏付けられた。つ

まり TTF 接触による化学的ドーピングの

明確な証拠を得ることに成功した。さら

に、ET-F2TCNQ、TTF-F2TCNQ 両結晶と

も絶縁体であることから、ET-F2TCNQ 結

晶表面が(ET
+1

)1-x(ET
0
) x (F2TCNQ

-1
) 1-xのよ

うなドナーリッチな状態となったため、

結晶界面が高伝導化を示すことが明らか

となった。  

本講演では接触型ドーピングを行った

有機 Mott 絶縁体表面の輸送特性およびに

表面の電子状態について詳細に報告する

とともに、更なる低抵抗化に成功した混

合物ペレットの輸送特性についても紹介

する。 

 

[1] H. Alves, and A. F. Morpurgo, et al., Nature Mater., 7, 574-580, 2008. 

[2] T. Hasegawa, et. al., Solid State Commun., 103, 489-493, 1997. 

図 3 TTF 接触前後の 

ET-F2TCNQ 結晶表面の AFM 像 

図 2 ET-F2TCNQ 結晶表面の 

面抵抗測定結果 
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Charge-Transfer Complexes of Metallated and Unmetallated meso-substituted 

Porphyrins 

(Grad. School of Sci., Hokkaido Univ.*, Ehime Univ**.)  Judy Fe F. Jose*, Yukihiro Takahashi*, 

Tamotsu Inabe*, Toshio Naito** 

 

[Introduction]     Wide variety of metallated and unmetallated derivatives of porphyrins had 

been synthesized and investigated. The application of these materials in different fields and 

systems had continuously increased due to their unique and modifiable properties of conductivity, 

magnetoresistance, optical properties and magnetic properties.  These compounds are expected to 

function as organic donor components in charge transfer (CT) complexes.  However, their CT 

complexes, especially in crystalline state are scarcely studied.  In this report, metal-free, meso-

substituted porphyrins tetramethylporphyrin, H2(tmp) and tetraphenylporphyrin H2(tpp); and, 

metallated Ni(tpp) are combined with the molecular acceptors TCNQ and F4TCNQ to investigate 

the formation of CT complexes. 

 

[Experiment]     After the synthesis of the donor H2(tmp), following the published procedures
1
, 

crystals of the CT complex of H2(tmp) were prepared via a slow liquid diffusion method.  H2(tpp) 

and Ni(tpp) CT complexes were produced using an evaporation method varying the solvent 

employed.  After the crystals were collected, to investigate their charge-transfer characteristics, 

X-ray diffraction, infrared spectroscopy and diffuse reflectance spectroscopy measurements were 

carried out. 

 

[Results and Discussion]   The crystal structure 

(Figure 1) of the first charge transfer complex, 

[H2(tmp)][TCNQ] gave almost the same crystal 

structure of the previously prepared metallated 

derivative, [Ni(tmp)][TCNQ]
2
 both showing a mixed 

stack arrangement of the donor and acceptor molecules, 

and a stoichiometric ratio of 1:1.  The overlap patterns for 

both complexes were also the same.   

 

     Two kinds of CT complexes of H2(tpp) were obtained using 

different set of solvents.  Although having the same 

components of donor and acceptor molecules, the two H2(tpp) 

complexes, [H2(tpp)][F4TCNQ](CH2Cl2) in (Figure 2) and 

[H2(tpp)]2[F4TCNQ](CHCl3) in (Figure 3) gave different 

crystal structures, packing, overlap pattern and stoichiometric 

ratio.  The nickel derivative of meso-substituted tetraphenyl 

Figure 1.[H2(tmp)][TCNQ] 

Figure 2. [H2(tpp)][F4TCNQ](CH2Cl2) 



porphyrin, [Ni(tpp)]2[F4TCNQ](CHCl3) presented in (Figure 4), produced similar crystal 

dimensions with its corresponding unmetallated compound. 

 

                         
 

 

     Charge transfer characteristics of the 

complexes were investigated through 

comparison of the bond lengths and distinct 

vibrational modes of the acceptor molecules 

in each complex with those of known ionic 

and neutral states of the acceptor.  The results 

show that there exist small degrees of charge 

transfer in the complexes.  This was further 

confirmed by the charge transfer energy of 

the complexes determined from diffuse 

reflectance spectra.  Also, consulting the 

ionicity diagram (Figure 5) formulated by 

Torrance
3
, the CT complexes prepared can be 

classified as neutral compounds.  Although the 

combination of donors and acceptors was 

attempted for a rather wide range of ΔE (difference between 

the oxidation potential of the donor and reduction potential of 

the acceptor), the CT complexes obtained were only restricted 

in a narrow ΔE range.  Attempts to expand the ΔE range are 

now under way, and the details of the results will be presented. 

 

 

 
1
Ulman A, et al., J. Heterocyclic Chem., 19, 409-413, (1982) ; McGhee E, et al. Inorg. Chem. 30, 803-808, (1991); 

Johnstone R.A.W,. et al., Heterocycles, 43, 7, 1423-1437, (1996) 
2
Pace L, et al., Inor. Chem. 21, 1, 199-207, (1982) 

3
Torrance JB, et al.,  Phys. Rev. Lett. 46, 253, (1981) 

Figure 3. [H2(tpp)]2[F4TCNQ](CHCl3) 

 

Figure 4. [Ni(tpp)]2[F4TCNQ](CHCl3) 

 

Figure 5. Ionicity Diagram3 for CT Complexes 
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ナフチルイミド-アントラセン連結系の光励起状態と 

そのスピンダイナミクス（阪市大院理）○河田彰・手木芳男 

 

【序】我々が以前に行った研究で、１ 

に 355 nm のレーザー光を照射し電子 

アクセプターであるナフチルイミドを 

光励起させると電荷分離イオン対状態 

を経由した光励起四重項状態を取るこ 

とが解明されている[1]。今回、励起状 

態スピンダイナミクスに対するさらな 

る知見を得る目的で、3 を合成し、そ 

の光励起状態について研究した。 

【実験】TRESR 測定は 30 K で行い、剛体溶媒としてブチロニトリルを用いてグ

ラス状態で測定した。紫外可視吸収スペクトル及び、蛍光スペクトルは溶媒を

1,2-ジクロロエタンとして室温で測定した。 

【結果と考察】図 1 に、2 の蛍光スペクトルと 3 の蛍光及び紫外可視吸収スペク

トルを示す。3 の励起波長は紫外可視吸収スペクトルより電子アクセプター部位

を励起させるため 355 nm で行った。ここで、3 の蛍光スペクトルでは 2 で強く

現れている 370 nm から 400 nm 付近のピークが消失している。また 430 nm か

ら 500 nm 付近にでているピークは 3 のアントラセン部位の吸収スペクトルと

のミラーイメージになっているため、アントラセン部位からの蛍光と考えられ

る。以上の点から、3 では電子アクセプター部位からアントラセン部位へエネル 

ギー移動が起こっているといえる。図 2 

には 3 の実測の TRESR スペクトルとシ 

ミュレーションを示した。ここでは電子 

アクセプター部位を選択的に励起させた。 

シミュレーションは電荷分離イオン対状 

態を経由して三重項状態が形成される仮 

定と系間交差を経由して三重項状態が形 

成される仮定との重ね合わせである。今 

のところ実測のスペクトルとは完全には 

一致していない。しかし、このスペクト 

ルで注目すべき点は真ん中付近に a/e パ 

ターンの信号が現れている点である。微 

細構造の大きな三重項状態では、通常こ

1 

図 1 2 の蛍光スペクトルと 
3 の蛍光及び紫外可視吸収スペクトル 

 

2 の蛍光スペクトル 
3 の蛍光スペクトル 
3 の紫外可視吸収スペクトル 

アントラセン部位 

による蛍光 

アントラセン部位 

による吸収 

2 3 

電子アクセプター 

による蛍光 

 

 

 



の磁場位置に信号は現れない。この信号は、 

アントラセン部位から電子アクセプター部 

位に光誘起電子移動して形成される微細構 

造の小さい電荷分離ラジカル対によるもの 

と考えられる。電荷分離ラジカル対は距離 

が離れているため微細構造と交換相互作用 

は小さく、実際にこの信号のピーク幅は 3  

mT ほどである。図 3 には 2 の実測の TRE 

SR スペクトルとシミュレーションを示した。 

この実測スペクトルは 3 の実測スペクトルと 

D 値が異なっている。3 の実測スペクトルは 

アントラセンの D 値に近い。つまり TRESR 

測定では電子アクセプター部位の三重項状態ではなく、アントラセン部位の三

重項状態を観測していると考えられる。これらの結果から、3 は電子アクセプタ

ー部位が光励起された後、アントラセン部位が励起三重項状態をとるまでの経

路として図 4 のような三通りの経路が考えられる。一つ目は、アントラセン部

位へエネルギー移動が起こり、その後、系間交差を経て励起三重項状態をとる。

二つ目は、アントラセン部位から電子アクセプター部位へ光誘起電子移動が起

こり、電荷分離イオン対状態を形成する。その後、逆電子移動を伴う系間交差

を経て励起三重項状態をとる。三つ目は、電子アクセプター部位が光励起され

た後、電子アクセプター部位の励起三重項状態をとり、エネルギー移動を経て

励起三重項状態をとる。3 ではこの三通りの経路の可能性が考えられ、それらが

競合している可能性がある。スペクトルシミュレーションにより、それらの詳

細な解析を行う予定である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

[1]Y.Takemoto and Y.Teki, ChemPhsChem, 12, 104-108 (2011). 
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同位体置換DPNOにおける電子-2核スピン量子ビットの 

パルスENDORによる制御 
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【序】量子エンタングルメントを利用した量子コンピュータ・量子情報処理（QC/QIP）は，現在国内外

でその実現に向けて開発研究が盛んに行われている．量子エンタングルメントは，「量子もつれあ

い」とも呼ばれ，量子状態特有の絡み合い状態であり，今日の古典的情報処理に対する QIP におけ

る利点を享受する上で欠かすことのできない重要な要素と言われている． 

 我々は，これまで分子内の電子スピンや核スピンを量子ビットとして扱い QIP を行う「分子スピン

QC」を目指し，様々な開殻系安定有機分子を中心に電子スピン－核スピン系[1-3]や電子スピン－

電子スピン系のモデルとなる分子の探索[4]，基盤技術や装置の開発を行ってきた[5]．本研究では，

開殻系安定有機分子，特に電子スピンがバス量子ビットとして働くπ共役系を用い，電子スピンと相

互作用し，クライアント量子ビットとして扱える核スピンを増やすことにより，量子ビット数の増大と初歩

的な量子状態制御を目標としている．制御可能な量子ビットの数を 3 個以上に増やすことができれ

ば，量子テレポーテーションなどの基本的な量子情報通信技術の物質量子ビット系での実験的検証

が可能となる． 

 我々は，π共役系を有する安定な開殻系有機分子として古くから知られるジフェニルニトロキシド

（DPNO）を，1 電子―複数核スピン量子ビット系となる分子スピンバスの pilot 分子として研究を行っ

てきた[5]．これまで液相系では，DPNO フッ素誘導体のクライアント量子ビット数の拡張[6] を試み，

固相系においては，窒素核や水素核を部分的に同位体置換した DPNO 誘導体のベンゾフェノン希

釈単結晶を用いた ESR/ENDOR の研究を行ってきた。そして，DPNO 系がマイクロ波パルスやラジオ

波パルスの照射に対して非常に安定で，分子スピンバス QC のモデル分子として適していることを示

してきた．今回，この DPNO 系に対してパルス ENDOR を適用することにより，電子－核スピンの 2

量子ビットのみならず3量子ビット系（電子と核スピン2つ）のエンタングルメントの生成と評価を行い，

初歩的な量子情報制御への応用について考察した． 

 
 

図 1 DPNOのパラ位を除くH核と 14N核を同素体置換した DPNO誘導体 1111 
（para-h2-DP15NO-d8) と希釈単結晶のホスト分子，重水素化ベンゾフェノン 2222 
(Benzophenone-d10) 

 

【実験】試料には，部分的に同位体置換した para-h2-DP
15

NO-d8 (分子 1)を重水化ベンゾフェノン（分

子 2）単結晶（P212121, Z = 4）中に磁気的に希釈した希釈単結晶（混晶）を用いた（図１）．パルス

ESR/ENDOR スペクトルや量子エンタングルメント検出のための位相干渉スペクトルの測定は，

Bruker BioSpin 社と共同開発した Coherent Dual マイクロ波を利用することが可能な E580（Q バンド）

分光器を用いた． 

【結果と考察】QバンドパルスESR/ENDOR法を用いた量子状態制御の実験は，分子1の磁気的希釈

単結晶のab面内で行った．電子とH核スピンからなる2量子ビットの量子エンタングルメントの生成と

検出は，15
N核とH核に由来するESR遷移の分裂が大きい静磁場配向で行った．エンタングルド状態

は，擬純粋状態に対してアダマール変換に相当するラジオ波90°パルスとC-NOTゲートに相当する



マイクロ波180°パルスを照射する

ことにより，ESRとNMR遷移を選択

的に操作して生成した．エンタング

ルド状態の評価は，時間比例位相

増 加 （ Time Proportional Phase 

Increment : TPPI）法[7]を用いてマ

イクロ波パルスとラジオ波パルスに

よる複数の輻射場間の位相干渉効

果を観測して行った．図2に，ESR

及びNMR共鳴遷移の選択的励起

によって観測された分子1の位相干

渉スペクトルの例を示す．マイクロ

波パルスとラジオ波パルスの位相を

異なる周波数で回転させることによ

り干渉効果として観測された6.2 

MHzの周波数成分は，電子－核ス

ピン間のエンタングルド状態が生成

していることを示している．ラジオ波

パルスとマイクロ波パルスの組み合

わせを変えることにより，異なるエン

タングルド状態を任意に生成できる

ことも明らかにした． 

 図3に，量子エンタングルメントの

模式図を示す．電子スピン量子ビ

ットを赤矢印で示し，それと超微

細相互作用する三種類の核スピ

ン量子ビット（I = 1/2）を黒丸で

表している．大きい超微細相互作

用をもつ水素核をH1，小さい方を

H2とすると，図2で観測された量子

エンタングルメントは，図3 a）に示す

ように電子スピンとH1核スピンとの間で生成したものであリ，2量子ビットの量子エンタングルメン

トとして波線で示している．図3 b)は，電子スピンと水素核スピン（H1とH2）からなる3量子ビットの

系において，量子状態制御に関わるスピン副準位を直方体の各頂点で図式化したものである．直方

体の鉛直・縦方向，水平方向の各稜は，ESR及びNMR許容遷移を表し，面内の対角線が2量子

ビット系のエンタングルメントに相当する．図2で観測した2量子ビットのエンタングルメントは，

赤色の対角線で表される．3量子ビットの状態操作は，2つの水素核スピンが磁気的に等価となる配

向で行った．一つのラジオ波パルスで2つの核スピンを同時に操作することができるため，３つ(電子

スピンと2つの核スピン）の量子ビットの制御が可能となる．その結果として，位相干渉効果に2量子ビ

ットでは出現しない付加的な周波数成分が観測された．当日は，3量子ビットが関与する量子状態の

評価を含めて議論を行う． 
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図 2  分子 1111のTPPI検出により観測された位相干渉

スペクトル．静磁場 B0が分子 2222 の結晶座標系の ab
面内の a軸から 52.0度の方向において，磁場 1.21477 
T，マイクロ波周波数 34.1302 GHz を用いて観測さ

れた．測定温度は，20 Kである． 

 
図 3 量子エンタングルメントの模式図． (a)分子 1の

量子ビット模式図．(b) ESR 及び NMR 許容遷移を稜

で表す直方体表示．赤の実線（面の対角線）は，2 量

子エンタングルメントの関係を表わす． 
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縮小π系ドナーDODHT の新規ラジカル塩の合成と物性 

(茨城大院) ○新崎 洋一・西川 浩之 

【序】 

我々は超伝導発現を目指した分子性導体の開発を目的として、従来の TTF(tetrathiafulvalene)

系伝導体に比べπ電子系が縮小した DODHT[(1,4-dioxane-2,3-diyldithio)dihydrotetrathiaful- 

valene，図１]ドナーを開発し、静水圧下で超伝導を示すラジカル塩を作製してきた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

特に対アニオンが八面体型のアニオンの場合、これまで PF6
－、 AsF6

－、 SF6
－、 TaF6

－を対

アニオンに用いたラジカル塩が合成されており、それらはすべてドナー配列が″-型に結晶化す

るものの（図１）、アニオンの大きさに依存して物性が異なることを明らかにしてきた。PF6、AsF6

塩はともに約 12 kbar の静水圧下で超伝導体へと転移するが、SF6、TaF6塩は超伝導体への転移

がみられず、それぞれ 3.7 GPa および 1.5 GPa までの圧力下では超伝導転移を示さない。超伝導

転移を示す PF6 塩、AsF6 塩の間にも以下に示す違いが見られた。(i) 電気抵抗の温度依存性にお

いて、PF6塩は常圧で明確な絶縁体転移を示すのに対し、AsF6塩は絶縁相への転移が明確ではな

い。(ii) 絶縁化に伴う磁化率の温度依存性が異なる。このような違いの原因を明らかにするため、

放射光による超格子反射の観測実験を行った。PF6塩の絶縁相は、p-q 方向に電荷が整列した電荷

秩序相であるのに対し、AsF6塩では、PF6塩と同様の超格子反射が観測されるものの、超格子反

射の波数が温度とともに変化し、最終的には PF6塩とは異なるパターンで電荷が秩序化している

ことが示唆されている。一方、超伝導転移を示さない SF6 および TaF6 塩は、常圧下では半導体

的挙動を示す。磁化率の温度依存性は、PF6 塩の挙動と類似している。SF6 塩の放射光による回

折実験の結果は、PF6塩と同じ波数に超格子が観察されるものの、非常に大きくdiffuseしており、

電荷が完全に秩序化していないことが示唆されている。本研究では、DODHT 塩における対アニ

オンの大きさが物性に及ぼす効果をより詳細に検討するため、対アニオンを球対称性を持ちつつ

従来とは逆にサイズを小さくした場合について検討することを目的とし、対アニオンに Br－を用

いた Br 塩を作製した。Br 塩の伝導挙動を明らかにしたので報告する。 

 

図 1.DODHT の分子構造と(DODHT)2PF6のドナー配列と電荷秩序絶縁相 



図 2. Br 塩の電気抵抗の温度依存性 

【実験】 

ドナーである DODHT は、既知の方法に従い合成した。Br 塩は n-Bu4N･Br を支持電解質とし

て用い、1,2-ジクロロエタンまたは 1,1,2-トリクロロエタンに尐量の水を添加し、1.5μA の定電

流で電解酸化することにより黒色針状結晶として得た。電気抵抗の温度依存性の測定は、金ペー

ストを用い直流 4 端子法により行った。 

 

【結果と考察】 

Br 塩の室温における伝導度は、11.5 Scm－1であり、PF6塩 = 0.92 Scm－1、AsF6塩 = 1.2 Scm－1、 

SbF6塩 = 0.24 Scm－1、 TaF6塩 = 0.25 Scm－1と比較して一桁程度大きな値を示した。Br 塩の

常圧における電気抵抗の温度依存性を図 2 に示す。約 190 K 付近でクラックによると考えられる

抵抗の飛びが観測されたが、室温から 180 K 付近まで温度の低下に伴い電気抵抗が減尐し金属的

な挙動を示した。結晶にクラックによると考えられる抵抗の飛びがあるため、降温過程と昇温過

程で履歴が生じたが、室温から 50 K 付近までは温度依存性が小さく 50 K 以下で抵抗が急激に増

大し絶縁化した。常圧における金属的な挙動は、他の八面体型のアニオンの塩 [(DODHT)2X (X= 

PF6, AsF6, SF6, TaF6)] が常圧では半導体的であることと対照的である。また、Br 塩の挙動は PF6

塩における約 10 kbar の圧力下での挙動と類似している。(図 3)このことは、Br 塩では対アニオ

ンサイズが PF6
－よりも小さいため化学圧がかったことにより、PF6塩における約 10 kbar の圧力

下での挙動と類似したものと考えられる。室温における伝導度の値が一桁ほど大きいことも、化学

圧の効果であると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

常圧での挙動が PF6塩の 10 kbar の挙動に類似していることから、Br 塩では従来の DODHT

塩と比べ、より低圧で超伝導の発現が期待される。今後圧力下における伝導度測定を行う予

定である。また、アニオンのサイズを Br－へと小さくしたことによってドナー間の相互作用

にどのような影響が生じたかを明らかにするため、より上質な単結晶を作成し結晶構造解析

を行う予定である。 

図 3. PF6塩の圧力下における電気抵抗の 

温度依存性 
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ナノエマルション中の単一溶質分子の発光挙動 

（阪大院基礎工 1・極量セ 2）○飯田篤史 1,2、伊都将司 1,2、宮坂博 1 

 

 単一蛍光分子や単一量子ドットに代表される単一量子システムは、一回の励起イベントあ

たりたかだか１個の光子を放出するのみであり、光量子情報処理の分野でも重要な単一光子

源として期待されている。これらの系の多くは、固体中に固定化した状態において用いるこ

とが期待されているが、凝縮相固体中の色素分子はミリ秒から秒の時間オーダーで発光状態

（ON 状態）と非発光状態（OFF 状態）を交互に行き来するブリンキング挙動を示す。高い

信頼性で応答し発光する量子システムの実現には、このブリンキングの抑制は不可欠な課題

である。一般に、ブリンキングの原因として、光イオン化による電荷分離状態が周囲の固体

媒体により比較的長時間安定化されるためであると考えられており、溶液の様なミクロ環境

の緩和時間が励起状態寿命に比べ短い系では、ブリンキングは起こらないと予想される。実

際、最近の我々の研究により、光イオン化後の再結合が非常に高速に進行する無極性液体微

小液滴に閉じ込めた蛍光分子は、ほとんどブリンキングを示さないことが明らかとなった[1]。 

本研究では、微小液滴に内包させた単一分子系のブリンキング現象と液滴径、液滴の表面

電荷との相関に関する情報の取得を目指し、種々の界面活性剤を用いて作製した液滴中の単

分子発光挙動を測定し、その結果を考察した。 

   

Fig.1 (a) BP-PBI の構造式。(b)非イオン性の界面活性剤を用いて作成した BP-PBI を内包した

油滴の透過像と(c) 蛍光像。 

 

Fig.1(a)に実験で用いた蛍光色素 N,N
’
-Dipropyl-1,6,7,12-tetrakis(4-tert-butylphenoxy)-3,4,9,10- 

Perylenetetracarboxybisimide（BP-PBI）の分子構造を示す。試料には、BP-PBI を 1～数個内包

した微小オクタン油滴をアガロースゲルにより固定化した系を用いた。また、微小油滴作成

時に界面活性剤を少量加えることで油敵同士の会合を防ぎ、さらに界面活性剤の種類を変え

ることで界面電荷を変化させた。蛍光強度の時間変化測定には、対物レンズ上で円偏光にし

た波長 532nm、繰り返し周波数 8MHz のパルスレーザーを使用した。また、色素からの蛍光

は偏光ビームスプリッタにより直行する 2 つの偏光成分に分けた後、2 台の APD により検出

(a) (b) 

② 

① 
(c) 



を行った。 

 Fig.1(b)、(c)は BP-PBI 分子を内包したオクタン油滴の透過像と蛍光像である。透過像から

は液滴の直径は、数百 nm 程度と見積もられる。また蛍光像では、図中矢印①のように液滴

全体がぼんやり光る様子と、時折②のように輝点となる様子が確認できた。この結果は、そ

れぞれ BP-PBI が油滴中を拡散している状態と水-油界面に分子が吸着している状態を示す。 

 Fig.2 に非イオン性の界面活性剤を用いた系の発光挙動の一例を示す。Fig.2(a)、(b)はそれぞ

れ粒径が数百 nm と 200 nm 以下の油滴の結果である。どちらの結果も 1 段階的な蛍光強度の

時間変化やアンチバンチングといった単一分子発光に特有な結果が得られた。 

一方、200 nm 以下の油滴サイズ（Fig.2(c)(d)）でも、①BP-PBI が発光中の蛍光偏光度の値

は 0 であり、② 発光寿命がバルク中の BP-PBI と同程度の値を示すことから、主には液相か

らの発光と考えられるが、蛍光強度の大きな揺らぎと、ブリンキング挙動が観測された。多

数の液滴径の測定から、粒径が数百 nm 程度の比較的大きな油滴中の BP-PBI 分子のほとんど

がブリンキングを示さなかったのに対し、200 nm 以下の小さな油滴中の BP-PBI 分子の約半

分がブリンキングを示すことが明らかとなった。このことは、界面の寄与が大きくなるに伴

いブリンキングが起こりやすくなるということを示す。講演では、油滴中の BP-PBI 分子の発

光挙動に与える界面電荷の影響についても併せて議論する。 

  

  

Fig.2 非イオン性の界面活性剤を用いて作成した油滴中 BP-PBI 分子の蛍光強度の時間変化と

コインシデンス測定。(a), (b)粒径が数百 nm、(c), (d)100nm 以下の油滴の結果。 

 

参考文献 

[1] Masakazu Yasuda, Atsushi Iida,
 
Syoji Ito and Hiroshi Miyasaka, submitted (2011). 
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芳香族自己組織化単分子膜で見られる内殻励起反応の特異性 
 

（広大院・理 1，広大・放射光センター2，JASRI/XFEL3）  

○和田真一 1,2，油布圭 1，平野敦士 1，石田敬樹 1，田中健一郎 1,3 

 

【序】 内殻励起は、内殻電子自身が分子内で非常に局在していることから、価電子励起とは異なる

局所的な電子遷移であり、分子内の特定の原子を選択的に励起することが可能である。したがって

Auger 崩壊後のイオン性解離反応を経ることで、選択的な化学結合の切断が可能になる。これまで

我々は、この内殻励起に特有なサイト選択的結合切断が表面分子系のイオン脱離反応で現れや

すいことを見出し、特にエステル化合物で終端修飾した脂肪鎖自己組織化単分子膜（SAM）でその

反応機構の解明を行ってきた[1]。 

 この脂肪鎖（-CH2-n）SAM は絶縁性であるのに対し、芳香環を骨格にもつ SAM はその分子軌道

が非局在化した共役系である。そのため芳香族 SAM は、導電性有機分子デバイスとしての期待

やナノファブリケーションの観点から近年大変興味が持たれている分子系でもある。そこで本研究

では、軟Ｘ線照射によってもたらされる選択的反応が芳香族 SAM ではどのような形で反映されるの

か、イオン脱離反応計測から探った。 

【実験】 実験は高エネルギー加速器研究機構PFのBL-7Aお

よび広島大学放射光科学研究センターHiSOR BL13 の放射光

光源を用いて行った。全電子収量（TEY）および全イオン収量

（TIY）から内殻励起スペクトルの帰属を行い、PFのシングルバ

ンチ運転を利用した TOF 測定により各脱離イオンの収量

（PIY）スペクトルを得た。TOFは SR光パルス周期の 624 ns 内

に全てのイオンが記録されている。 

 試料としてベンゼン（Ph）、トルエン（MePh）、アニソール

（MeOPh）、p-フルオロベンゼン（pFPh）のチオール誘導体を用い、その 0.1mM エタノール溶液中に

Au 基板を 2晩浸すことで Au(111)表面上に形成した各 SAM を得た。なおｐFPｈでは、Z+1 近似下で

は C-F 結合は強い反結合性になることから F 1s 励起によるイオン脱離の特異性も予想される。 

【結果と考察】 本研究で使用した SAM 試料ではベンゼン環を持っているためにその吸収（TEY）ス

ペクトルはいずれもベンゼン環の特徴で帰属できる似たようなスペクトル形状を示す（図 2(a）や図 3

の最上部のスペクトル参照）。一方イオン脱離反応では、どの試料の場合も最も強く脱離するのは

H+イオンで共通するが、末端修飾基に由来する CHn
+イオンや F+イオンでは様相が異なってくる。本

要旨では以下 2点の特徴について記す。 

 図 2(b)に示すようにエステル修飾した脂肪鎖 SAM（MHDA-d3: Au-S(CH2)15COOCD3）では、特定の

共鳴励起によって選択的な化学結合切断が引き起こされることが脱離イオンの励起状態依存性か

ら分かる。すなわち、*(COO-CD3) ← O1s(OCD3)共鳴励起で対応するCOO-CD3結合が選択的に

切断されることが CDn
+イオン収量の増大で観測されている。同様の選択的脱離が MeOPh の CHn

+

イオン脱離でも*(O-CH3)共鳴励起で観測されるが（図 2(a)）、イオン種による選択性の違い（スペク

トル形状）は異なっている。比較のため図2(c),(d)にCHn
+（以下CDn

+も含めて表記する）のPIYスペク

図 1. 本研究で用いた各種芳香族
SAM。 



トルを規格化して表示する。脂肪鎖 SAM MHDA（図 2(d)）では脱離イオンの水素数である nが小さく

なるほど選択性が極めて高くなっている。このような現象は選択的な脱離を引き起こす直接過程と

非選択的な間接過程との競争で説明できる[1]。選択的な直接過程から生じるイオンと間接的な経路

（特にAu基板に失活しきれなかった内部エネルギーの再分配による解離）から生成する同種イオン

との成分比を反映しており、H 原子が脱離の際に剥離するほどの高内部エネルギーを保持して解

離が起こるプロセスは、n が小さくなるほど直接過程で顕著になっている。一方 MeOPh（図 2(c)）で

はnに依存することなくどのCHn
+イオンでも選択性は非常に高い（すなわち*(O-CH3)励起でのみ脱

離）。芳香環骨格の共役によって Au 基板への電荷やエネルギーの失活が脂肪鎖の場合よりも容

易になり、そのため間接過程の寄与がより一層低下したためと考えられる。 

 図 3に pFPhの C1s 励起における TEY、TIY と各 PIY スペクトルを示す。H+やベンゼン環開裂を示

す CnHm
+イオンの脱離が2

*共鳴励起で増大している。これはベンゼン化合物特有の脱離反応であ

る。一方F+イオンは上記イオンとは異なる複雑な励起状態依存性を示す。低エネルギー側2つのピ

ークはLUMOへのケミカルシフト成分である1
*:C-H と1

*:C-F励起に対応してり、3つ目以降のピー

クはいずれも*(C-F)励起に依っている。すなわち H+や CnHm
+で観測された2

*への共鳴励起では F+

の解離は促進されないことを示している。この要因について詳細はまだ検討中であるが、F+脱離は

このように励起状態の性質に強く依存しており、このことからフッ素ラベル化は共役系化合物の性

質を調べる良いモニターになり得ると考えられる。 

     [1] S. Wada et al., J. Phys.: Condens. Matter. 18, S1629 (2006). 

280 285 290 295 300 305 310 315 320

x10

x10

C
2
H

5

+

C
2
H

3

+

CH
3

+

CH
+

CH
2

+

PIY

TEY

  

 

280 285 290 295 300 305 310 315 320

x20

x55

x2CD
+

CD
2

+

CD
3

+

C
2
H

5

+

OCD
+

PIY

TEY

 

 

280 285 290 295 300 305 310 315 320

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0 Aromatic SAM

 CH
3

 CH
2

 CH

 

 

Photon Energy  / eV

280 285 290 295 300 305 310 315 320

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0 Aliphatic SAM

 CD
3

 CD
2

 CD

  

 

Photon Energy  / eV

280 285 290 295 300 305 310 315 320


*(Ph)


*(Ph)


*

2
:C-F


*

2
:C-H


*

1
:C-F

TEY

0

0

x1

x1

x20

x20

x40

C
3
H

5

+

C
3
H

3

+

C
2
H

5

+

F
+

TIY

C
2
H

3

+

x10

H
+

 

 

In
te

n
s
it
y
  
/ 
a

rb
. 
u

n
it
s

Photon enegy  / eV

x40


*

1
:C-H

図 2. (a)芳香族MeOPh SAM および(b)脂肪鎖MHDA-d3 
SAMのC1s NEXAFSスペクトル。(c),(d)両試料で選択的
脱離を示す CHn

+(CDn
+)の規格化スペクトル。 

図 3. pFPh SAMのC1s NEXAFSスペク
トル。 

(a) (b) 

(c) (d) 



4P051 

アルカンチオール単分子膜に接するヘキサデカン液体の構造	
 

（神戸大院・理）○鈴木 智子，日浅 巧，木村 建次郎，大西 洋 
	
 

【序】	
 

	
 自己組織化単分子膜(self assembled monolayer : SAM)は、高い配向性と安定性を持ってお
り、また、固体表面構造の制御や機能付与が容易であることから、ナノテクノロジーやトラ

イポロジーなどでの応用が期待されている。アルカンチオール SAM は、金表面に対して約

30度傾いて配列しており、アルキル鎖を構成するメチレン数の偶奇で末端のメチル基の傾き
が異なっている。このため、液体に対する濡れ性が偶奇で異なることが知られている(図１) [1]。	
 
	
 固体に接する液体は層状に構造化され、バルク液体と異なる構造をとることが知られてい

る。濡れ性をはじめとする様々な界面物性を理解するためには、界面液体の構造を実験的に

観測することが必要である。近年、高感度化された

周波数変調方式の原子間力顕微鏡(FM-AFM) [2]に

よって、溶液中の探針に作用する力の空間分布を精

密計測することで、固液界面に形成された液体の構

造を可視化することが可能となった[3,4]。 

 本研究では、種々のメチレン数のアルカンチオール
SAM の表面形状と hexadecane が作る液体構造を
FM-AFMを用いて観察し、偶奇による濡れ性の差異

についての分子論的理解を深めることを目的とした。	
 

	
 

【実験】	
 

	
 マイカ上に膜厚 150 nm の金薄膜を真空蒸着により作製し、1 mM のアルカンチオール

(dodecanethiol、undecanethiol、decanethiol、nonanethiol)の ethanol溶液に 24時間浸漬
し SAMを作製した。作製した SAMを ethanolでリンスし窒素でブローした後サンプルホル

ダに固定し、直ちに hexadecaneに浸漬した。SPM9600（島津製作所）を改良した顕微鏡装
置と、背面を Alコートしたシリコンカンチレバーを用いて室温で観察した。	
 
	
 

【結果と考察】	
 

	
 図２は hexadecane中の decanethiol SAMと nonanethiol SAMの表面形状像である。輝
点が 0.5 nm間隔で現れており、六回対称に整列していることから、Au(111)面にチオール分

子が( × )R30°構造をとって吸着していることがわかり、これらの輝点をアルカンチオ
ール末端のメチル基に帰属した。dodecanethiol SAMと undecanethiol SAMでも同様の形

3 3

 
 
 
図 1 : decanethiol SAM（左）と
nonanethiol SAM（右）に滴下した

hexadecane 液滴(1µl)の側面形状。
nonanethiol SAM に接する液滴が

より偏平である。 

 



チオール分子	
 

金原子 

状像が得られた。このことから、鎖長の偶奇によらず、チオール分子は( × )R30°構造
をとることがわかった。 
	
 

	
 

	
 

	
 	
 

	
 

	
 

	
 

	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 

	
 	
 	
                  	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
                       	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 

 
図２ : ヘキサデカン中で観察した表面形状像	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
   	
 モデル図 

 
	
 図３は decanethiol SAMおよび dodecanethiol SAMと hexadecaneとの界面で測定した

周波数シフトカーブである。液体分子と探針との相互作用によって探針に力がはたらくと、

その強さに応じて共振周波数がシフトする。液体分子が多く存在しているところでは、その

相互作用力は大きく働くので、この曲線のピーク間隔は、層状に構造化された液体の層間隔

をあらわしている。decanethiol 
SAMと dodecanethiol SAMでほ
ぼ同じピーク間隔を持つ曲線が

得られたことは、２つの偶数鎖長

SAM に接する hexadecane が同
じように構造化されていること

を示している。発表では、奇数鎖

長 SAM上の周波数シフトカーブ
を比較し、濡れ性との関係を考察

する。 
	
 

	
 

【参考文献】	
 

[1] P. Srivastava et al. Langmuir. 21 (2005) 12171. 
[2] T. Fukuma et al., Appl. Phys. Lett. 86 (2005) 193108. 

[3] K. Kimura et al., J. Chem. Phys. 132 (2010) 194705. 
[4] T. Hiasa et al., J. Phys. Chem. C 114 (2010) 21423. 
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decanethiol SAM 
Δf = +1300 Hz 

 

 
 
 

 
 
 
図３  : decanethiol	
 SAM(下 )、dodecanethiol SAM(上 )と
hexadecane との界面で測定した周波数シフトカーブ。横軸
は、カーブの第一極小値で揃えた。 

 nonanethiol SAM 
Δf = +1300 Hz 
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周波数変調方式原子間力顕微鏡による炭酸カルシウムの液中観察 
(神戸大院理)	
 ○今田 博丈,	
 木村 建次郎,	
 大西 洋 

 

【序】 炭酸カルシウム(カルサイト)微粒子は、工業的には、セメント、ペンキ、化粧品、紙
等の補強効果や増粘効果、光沢を高めることを目的として、粒子径が均一になるように化学

的に制御して合成されている。また、自然界では、カルサイトは地球上に豊富に存在する鉱

物の一つであるが、例えば貝類におけるバイオミネラリゼーションにより生成されるなど、

特に鉱物科学分野において、その成長過程の詳細への関心は高い。我々は、これまで、カル

サイト微粒子の成長機構や溶液中での構造理解を目的として、溶液中にて原子・分子分解能

観察が可能な周波数変調方式原子間力顕微鏡(FM-AFM)[1]を用いた表面構造解析を進めてき
た[2]。図１に本研究で用いたカルサイト微粒子の

電子顕微鏡像、図 2にカルサイト単結晶表面のモ
デル図を示す。近年、S. Rodeらは、FM-AFMを
用いて、溶液中でのカルサイト単結晶表面の構造

を明らかにしたが[3]、サブミクロンスケールの微
粒子に関しては、観察基板への微粒子固定に関す

る問題から、溶液中での高分解能観察の前例はな

い。本研究では、溶液中において、カルサイト微

粒子の観察基板への固定に成功し、溶液中におい

て微粒子表面の原子分解能観察を行なった結果に

ついて報告する。 

 
【実験】	
 微粒子をエタノールに分散させ基板上に

滴下、乾燥させたものを純水でリンスし再び乾燥さ

せ純水中で FM-AFM 観察を行なった。カンチレバ
ーは、NCH-AuD(Nanoworld 社製、バネ定数典型

値 40 N/m、水溶液中での共振周波数 140 kHz)を用
いた。共振 Q 値は 10、装置由来ノイズは 20 fm√
Hz程度であった。測定は、室温で行なった。 

 
【結果・考察】	
 図 3(a)は HOPG基板に固定したカルサイト微粒子の表面形状像である。図
4には図 3(a)の微粒子の高さプロファイルを示しており、高さ約 10 nm程度の微粒子が基板

に固定されていることが分かる。図 3(b)は、図 3(a)の微粒子表面において高分解能観察を行

 
図 1:カルサイト微粒子の SEM画像 

 
 

 
 
 

 
図１ カルサイト微粒子の SEM画像 

 
図 2:カルサイト単結晶表面モデル図 



なった結果を示す。その格子間隔から微粒子表面において[101]方向の原子配列が映像化され

ていることが分かる。 
 本研究では、カルサイト微粒子の表面が純水に一部溶解することで、微粒子表面に吸着した
コンタミネーションや、非晶質層を除去することができ、原子レベルで平坦な表面を溶液中

にて露出させ、原子分解能観察することができた。しかし、現状では、微粒子の HOPG基板
への固定が不十分な場合が多く、探針の走査により、微粒子が基板から剥離することも少な

くない。講演では、ポリマー薄膜を用いた微粒子の固定など、溶液中での微粒子観察基板の

作製法に関する研究結果も報告する。 

【参考文献】 
[1] T. Fukuma et al., Appl. Phys. Lett. 86, 193108 (2005). 

[2] H.Imada et al., 第６６回日本顕微鏡学会, May 2010, Nagoya, Japan, 講演番号 24aD08-O. 

[3] S. Rode et al., Langmuir 25, 2850 (2009). 

 

図 3 :(a) HOPG基板上カルサイト微粒子の純水中での表面形状像(Δf = 124 Hz, A = 3.50 nm) 
     (b)(a)の微粒子表面における高分解能観察像(Δf = 140 Hz, A = 0.80 nm) 
 

 

図 4: (a) 図 3(a)の高さプロファイル 
	
 	
 (b)図 3(b)の高さプロファイル 
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1 分子計測によるスターバースト型共役分子の構造揺らぎと 

励起状態ダイナミクスの相関の解明 

（静大院理 1
, 静大理 2）○杉村義之 1，三井正明 2 

 

【序】 スターバースト型 共役分子 HPEB（図 1）は，無極性溶

媒中で非常に大きなモル吸光係数（210
5
 M

1
cm

1）と高い蛍光

量子収率（f > 0.9）を持ち，さらに溶媒の極性に応じて発光

特性が劇的に変化するといった性質を持つので，新規な 1 分子

蛍光プローブとして利用が期待される[1]。また HPEB は分子

内にねじれや回転が可能な部位を多数持っているため，分子構

造の不均一性や構造揺らぎが励起状態緩和過程のキネティクスに

反映される可能性があり，その点からも大変興味深い。本研究

では，集団平均を排除することが可能な単一分子蛍光分光

（SMFS）法を用いて，高分子薄膜中に分散された HPEB の 1

分子計測を行い，励起状態緩和過程に対する分子構造の不均一

性と構造揺らぎの影響について調べた。 

【実験】 HPEB とシクロオレフィン系高分子である Zeonex を溶解させたトルエン溶液を洗浄した

カバーガラス上にスピンコートし，HPEB を極希薄に分散させた Zeonex固体薄膜試料（0.3 分子

/m
2）を作成した。SMFS 測定には当研究室で自作したレーザー走査型顕微蛍光分光装置を用いた[2]。

励起光には円偏光化した 441 nmピコ秒パルスレー

ザーを用い，油浸対物レンズ（100, NA 1.40）で

回折限界まで集光して任意の 1 分子に照射し続け，

蛍光強度，蛍光寿命，蛍光スペクトルの時間変

化を並列測定した。なお，HPEB の光退色を抑制

するため，測定は全てアルゴン雰囲気下で行った。 

【結果と考察】 図 2 に HPEB 1 分子の蛍光強度，

蛍光寿命，蛍光極大波長の時間変化を並列測定

した結果の一例を示す。蛍光強度の時間変化（図

2a）には一段階の蛍光の明滅（ブリンキング）

が頻繁に観測され，この現象は測定したほぼす

べての HPEB 1 分子において観測された。また，

図 2a中で 7080 sや 100120 sにおいて秒オーダ

ーの可逆的な蛍光強度の変動が見られ，この変

動と同期して蛍光寿命にも変化が生じているこ

とが確認された。このような挙動は他の HPEB 1

分子においても観測された。この原因として，

熱ゆらぎによって時折 HPEB の構造異性化が誘

NR2

R2N

R2N

NR2

NR2

NR2

R = n-C8H17

図 1. HPEB の構造式 

図 2. (a) HPEB 1 分子の蛍光強度，(b) 蛍光寿命， 

(c) 蛍光極大波長の時間変化 



起され，HPEB の蛍光量子収率に変化が生じ

ている可能性が考えられる。 

この秒オーダーのゆっくりとした構造揺

らぎについてさらに知見を得るため，ヒスト

グラム法による蛍光ブリンキングの解析を

行い，ms オーダーの遅い励起状態緩和過程

に関する情報の取得を試みた。図 2a 中の破

線で示したように蛍光強度にしきい値を設

け，それ以下の強度が持続する時間を

off-time（toff）と定義し，1 分子毎の off-time

の確率密度 P(toff) の分布を求めた。その結果

の一例を図 3a に示す。1 分子のデータから作

成された P(toff) はいずれも単一指数関数的

な分布を示した。過去の研究からブリンキン

グの原因が項間交差である場合，P(toff) は単

一指数関数分布となることが知られており，

分布から励起三重項状態の寿命（T）を決定

することができる[3]。そこで各 1 分子の

P(toff) 分布を単一指数関数で再現できる，すなわちこの系のブリンキングの原因が励起三重項状

態への項間交差であると仮定し，最尤推定法によってTを 33 分子について求めた。その結果，図

4 に示したようにTは 28260 ms と幅広くかつガウス分布に従わない分布が得られた。また蛍光

の自己相関関数の解析から求めたT からも同様の分布を得られた。Zeonex 薄膜中に分散させた比

較的小型のアントラセン誘導体分子に対してT の分布を求めた場合にはガウス分布が得られること

から，Zeonex薄膜中の HPEB には構造の不均一性があり，そのためTに特異な分布が現われてい

ると考えられる。一方，102 分子のデータから得られた P(toff) 分布の場合（図 3b），分布は単一指

数関数ではまったく再現できず，伸縮型指数関数（P(toff)  exp[(toff/off)
n
]，off = 28 ms，n = 0.61）

でよく再現された。これは多数の 1 分子のデータを用いることでTに対する HPEB の構造不均一

性および構造揺らぎの影響が明確に反映された結果と考えられる。 

上述したように 1 分子のデータから得られた P(toff) は単一指数関数的な分布を示していたが，

光退色の問題から十分に長時間 1 分子を測定できて

いない。このため，時折起こる秒オーダーのゆっく

りとした構造揺らぎの影響が分布に十分反映されて

おらず，明確な伸縮型指数関数分布になっていない

のではないかと現在推測している。 

 

【参考文献】 

[1] K. Kobayashi et al., Bull. Chem. Soc. Jpn. 82, 11(2009).  

[2] 本討論会 4P059 三井正明 他 

[3] J.A. Veerman et al., Phys. Rev. Lett. 83, 2155 (1999). 

図 3. (a) 1 分子と(b) 102 分子の off-time の確率密度分 

布と単一指数関数（破線）および伸縮型指数関数 

（実線）によるフィッテング  

図 4. 33 分子から得られたTの分布 
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可視光応答型光触媒 BiVO4の過渡吸収分光 

(京大院理 1，東理大理 2) ○相賀 則宏 1，Qingxin Jia2，渡邊 一也 1， 

工藤 昭彦 2，松本 吉泰 1 

 

【序】 光触媒 BiVO4は電子捕捉剤の存在下で可視光照射により水から酸素を発生する。

そのため水素発生型の光触媒と組み合わせることで可視光による水の完全分解が可能で

ある[1]。しかし光触媒反応において重要な役割を果たすと考えられる電荷の挙動を

BiVO4において調べた例はない。本研究では光触媒 BiVO4の光励起直後の電荷のダイナ

ミクスを調べるため ps 領域における過渡吸収測定を行った。 

 

【実験】 800 nm, 170 fs, 1 kHz のレーザーを用いて過渡吸収測定を行った。レーザー

光を二つに分け、一方の第二高調波(400 nm)を励起光(強度は 0.5 mJ/cm2)とし、もう一

方の光をサファイアに集光して発生させた白色光をプローブ光に用いた。BiVO4 のバン

ドギャップは 2.4 eV であるため、本実験における励起光のエネルギー(3.1 eV)はバンド

間遷移を引き起こすのに十分である。プローブ光をさらに二つに分け、一方は BiVO4 サ

ンプルを透過させ、他方は白色光強度の変動をキャンセルするためのリファレンスとし

て用いた。これら二つの光路を通った白色光を分光器に導き CCD で検出した。 

 サンプルとして石英基板上に形成した BiVO4 の薄膜を用いた。大気中およびメタノー

ル中で過渡吸収の測定を行った。 

 

【結果と考察】 大気中およびメタノール中で測定した BiVO4 の過渡吸収スペクトルを

図 1 に示す。560～700 nm の領域にブロードなスペクトルが観測された。このブロード

な過渡吸収は 70±10 ps および 2.1±0.2 ns という二つの時定数で減衰した。680～700 

nm(以下、長波長領域と呼ぶ)と 620～640 nm(以下、短波長領域と呼ぶ)における－2 ps

～340 ps における過渡吸収の時間変化(最大値で規格化したもの)をそれぞれ図 2(A)と図

2(B)に示す。過渡吸収の時間変化には 40 ps までに立ち上がる成分が存在し、その寄与は

短波長領域においては長波長領域に比べて大きく、この傾向は大気中でもメタノール中

でも観測された。 

 メタノールは正孔捕捉剤としてはたらくため、観測された過渡吸収が正孔由来であれ

ばメタノール中での減衰速度は大気中より速くなると考えられる。しかし図 2 の過渡吸

収の減衰挙動に大気中とメタノール中で大きな違いが見られなかったことから図 1 の過

渡吸収は主に電子に起因していると考えられる。 

 波長による過渡吸収の立ち上がり速度の違いは励起光で生成した電荷がトラップされ

る過程を反映していると考えられる。電子による吸収は伝導帯の自由電子とトラップサ

イトにトラップされた電子に分けて考えることができ、励起光により生成した自由電子



がトラップされるに従ってトラップされた電子の過渡吸収が立ち上がると考えられる。

長波長領域と比較して遅い立ち上がり成分の寄与が大きい短波長領域では、トラップさ

れた電子による吸収の寄与が大きいと考えられる。これらのことから、光生成した電子

は約 40 ps でトラップサイトにトラップされると考えられる。なお BiVO4と同じ酸化物

半導体の光触媒 TiO2の過渡吸収測定によると TiO2における電子のトラップは 1 ps 以内

に起こると考えられており[2]、今回観測された約 40 ps での電子のトラップは BiVO4に

特有の現象である。 

 

【参考文献】 

[1] Y. Sasaki, H. Nemoto, K. Saito, and A. Kudo, J. Phys. Chem. C, 113, 17536 (2009) 

[2] Y. Tamaki, K. Hara, R. Katoh, M. Tachiya, and A. Furube, J. Phys. Chem. C, 113, 

11741 (2009) 

 

図 1  赤は大気中、青はメタノール

中での BiVO4 の過渡吸収スペクト

ル。両条件下での測定においてサン

プルの実効的な厚みが異なるため、

縦軸の絶対値は比較できない。 

図 2  (A)680～700 nm、(B)620～640 nm で

平均した過渡吸収(最大値で規格化)の時間変

化。赤は大気中、青はメタノール中での結果

である。 

(B) 

(A) 
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気液界面におけるオゾンとヨウ素イオンの不均一反応の研究 

（東大院・工1、 東大院・新領域2） ○坂本 陽介1、戸野倉 賢一2

 

【序】塩素によるオゾンホール生成メカニズムに代表されるように、ハロゲン化学種は反応性が高く、

地球大気化学に大きな影響を持つことが報告されてきた。特に近年、長光路差分吸収分光法

（DOAS法）などの高感度観測装置の発達により対流圏におけるハロゲンの大気化学への影響が大

きいことが示されてきた。一例としてReadらが報告した熱帯海洋境界層上での数pptレベルの酸化ハ

ロゲンラジカル（BrO,IO）の存在が挙げられる[1]。上記濃度のハロゲンの存在はオゾン消失速度を触

媒サイクル的に速める事が知られている。 

 

           O3 + X → XO + O2                               (1) 

                      XO + HO2 → HOX + O2                       (2) 

                      HOX + hν → X + OH                  (3) 

 

観測された濃度条件において、ハロゲンを考慮に入れない場合、12％のオゾン濃度の過大評価に

繋がると報告されている。また、規模が地表の約７割を占める海洋上で起こっている可能性が示唆さ

れている。 

このように対流圏でのハロゲン化学の重要性が判明してきたが、海洋境界層でのハロゲン

の生成メカニズムにはいまだ未知の部分が多い。Mahajanらは熱帯大西洋上の大気化学モデ

ルシミュレーションを行い、その結果従来考えられているヨウ素の放出源のみでは観測値の

30％程度しか再現できないことを報告した[2]。したがって、海洋境界層上でのヨウ素の未知

の生成メカニズムの解明は大気化学において注目を集めている分野の一つであると言える。

海水中でのヨウ素の濃度は非常に小さくその不均一反応はこれまで生成源として考慮に入れ

られてこなかった。しかし、海塩エアロゾル中では濃縮されているという報告[3]や、ヨウ素

イオンの界面への偏析効果の報告[4]などを考慮に入れた場合、不均一反応を介したヨウ素の

放出が未知のヨウ素生成源である可能性が示唆される。筆者らのグループはオゾンと海水中

もしくは海塩エアロゾルに含まれるヨウ素イオンとの不均一反応でヨウ素化学種が放出され

るメカニズムが存在することを報告した[5]。以上より、ヨウ素の不均一反応を介した気相へ

の放出についての研究が望まれていると言える。本研究では、質量分析器を用いた不均一反

応を通じて気相へ放出されるヨウ素化合物の測定、及び反応機構の解明を目的とした。 

 

【実験方法】ヨウ化ナトリウム溶液を入れた反応室内に試料ガスを導入し、反応生成物を界面近傍で

質量分析器に導入し測定を行った(Fig.1)。オゾンは無声放電により生成した。試料のイオン化には

電子衝撃イオン化法を用いた。反応室の条件は室温、90 Torr で行った。 

 

【結果および考察】Fig.2 にオゾンとヨウ素イオン溶液の不均一反応の測定結果を示す。ヨウ素の放



出と同時に HOI の放出が確認された。オゾンとヨウ素イオン溶液の不均一反応の経路として以下が

提案されている。 

 

I- + O3 → IOOO-
   (4) 

IOOO- → IO- + O2   (5) main 

      → IO(g) + products    (6)minor 

IO- + H+ ↔ HOI (aq)  (7) 

HOI (aq) + I- + H+ ↔ I2(aq) + H2O (8) 

I2(aq) → I2(g)    (9) 

 

溶液内での反応(8)の平行定数はKhydro. = 4.3×10-13 M2と報告されており、本実験条件を適応すると

平衡状態において[HOI]/[I2] = 0.002 となる。[6]また、HOI及びI2のヘンリー定数はそれぞれ 450 及び

3 M/atmと報告されている[7]。両者を加味すると、気相へのHOIの放出はI2に比べ非常に小さいと予

想される。しかしながら、Fig.2 においてI2
+とHOI+の信号強度は同程度であり、予想とは異なる結果と

なった。オゾンとヨウ素イオン不均一反応の先行研究では溶液反応系では熱エネルギー的に不利な

反応(6)を通じたIOラジカルの気相への放出が観測されており、界面不均一反応場特有の挙動が報

告されている。本研究で観測されたHOIの放出もまた界面不均一反応場特有の挙動である可能性

が示唆される。発表ではHOIの実験条件の変化による挙動に着目して議論を行う。 

 

参考文献 

Q-MS MS
controller

PC

RP

RP
Mass
Flow 

Controller

Valve

TMP

O2

RP

NaI solution

Ion
Source

Ozonizer

Orifice 1

Orifice 2

Fig.1 Schematic of experimental setup 

[1] Read et al. Nature, 453, 1232, 2008 

[2] Mahajan et al. Atmos. Chem. Phys. 10 4611, 2010 

[3] Baker, Geophys. Res. Lett. 31, L23S02, 2004 

[4] Jungwirth and Tobis, J. Phys. Chem. B 105, 10468, 

[5] Sakamoto et al. J. Phys. Chem. A 113 7707, 2009 

[6] Eigen et al. J. Am. Chem. Soc. 84, 1355, 1962 

[7] Vogt et al. J. Atmos. Chem. 32, 375, 1999 
   Fig. 2 Mass spectra in the I- + O3 reaction 
system 

2001 



4P056  

構造規制電極界面での酸素還元反応機構の検討 
(北大院理)○田邉 昌大,池田 勝佳,村越 敬

 
【緒言】 

燃料電池はエネルギー変換効率に優れており、クリーンエネルギー源として注目されてい

る。しかし、燃料電池の電極反応である酸素還元反応は過電圧が大きくエネルギーロスが大

きいため、高い触媒活性を持つ電極触媒の設計が求められている。触媒活性は電極の表面電

子状態と関係しており、電極の面方位によって活性が異なることが知られている。また、電

極の表面修飾による高活性化も検討されている。例えば単結晶金属電極上に異種金属層をモ

ノレイヤー程度析出させた構造規制電極で高い活性が発現することが報告されている。 
電極触媒の活性評価において電荷移動速度を定量的に議論するために、しばしば回転電極

法が用いられる。しかし、回転電極法で単結晶金属電極等の構造規制電極を測定するのは技

術的に難しく、ほとんど検討されていない。 
本研究では、電極触媒の表面電子状態と酸素還元触媒活性の関係性を調べるために、金・

白金・パラジウムの単結晶電極、およびその表面に異種金属原子層をモノレイヤー析出させ

たモデル電極を用いて、メニスカス回転電極法による電気化学測定を行った。さらに単結晶

表面で利用可能なギャップモード増強ラマン法を用いて、これらのモデル電極表面に吸着し

た分子の構造観察も試みた。  
【実験】 

・サンプル作製 
金・白金・パラジウムの単結晶ビーズを Cavalier法により作製し、(111)または(100)で切り

出して電極とした。異種金属原子層の修飾は、アンダーポテンシャル析出法(UPD)により銅の
原子層を一層析出させた後、白金イオンやパラジウムイオンと置換することにより行った。 
・回転電極測定 
各電極の構造規制表面のみを選択的に測定するために、メニスカス配置での回転電極測定を

行い、0.1 M KOH水溶液中にて酸素還元反応活性を検討した。 
・ ラマン測定 
電極表面にプローブ分子として 4-chlorophenylisocyanide(CPI)を吸着させるため、10 mM 

CPI/ジクロロメタン溶液に電極を浸漬させ、自己組織化単分子層(SAM)を構築した。さらに
CPI 分子膜上に金ナノ粒子を吸着させて、単結晶表面での増強ラマン測定に必要な金属ナノ
ギャップ構造を得た。ラマン測定の励起光には 632.8 nmの He-Neレーザーを用いた。 



【結果および考察】 

 金(111)電極上に銅をUPDにより析出

させた後、白金イオンと置換することに

より白金原子層を構築した(図1)。図2は銅

のUPD過程におけるサイクリックボルタ

モグラム(CV)である。+0.25 V 
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(vs. Ag/AgCl) の酸化・還元ピークはCu2+

イオンとSO4
2-イオンの共吸着・脱離であ

り、+0.1 V (vs. Ag/AgCl) 付近のピ－クは

Cu2+イオンとSO4
2-イオン交換反応に由来

する。この結果を元にUPD電位を+0.052 V

(vs. Ag/AgCl)とした。構築した白金層の評

価は硫酸水溶液中でのCVを比較するこ

とで行った。図3に示すように白金層構築

前は金(111)に特徴的なCVであるのに対

して、白金層構築後は+0.6 Vから+0.2 V 

(vs. Ag/AgCl)に白金表面の酸素の脱離に

由来するブロードなピークと0 Vから-0.2 

V (vs. Ag/AgCl)に水素UPDに相当するピ

ークが観測された。 

 

 図4に白金層修飾前後の金(111)電極に

ついて回転電極法で比較した酸素還元反

応の電流-電位曲線を示す。金(111)電極で

は負の電位掃引に対して還元電流が緩や

かに増加し続け、拡散限界電流には到達し

電極と比較すると、還元電流が-0.2 V (vs. RHE)付近から急激に増加し、-0.4 V (vs. RHE)付近で拡

散限界電流に到達した。この結果より、単結晶電極表面を白金原子層で修飾することにより、酸

素還元活性が大きく変化することが示された。 

 当日

なかった。一方、白金原子層で修飾した電極では金(111)

は他の面方位やパラジウム原子層で修飾した電極の回転電極測定とラマン測定の結果につ
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図 1.白金原子層構築モデル. 

図 2. 1 mM CuSO4+100 mMH2SO4水溶液中の金(111)電

極における電流-電位曲線.掃引速度 1 mV/s. 

図 3. 0.1 M H2SO4水溶液中での電流-電位曲線. 

点線:金(111),実線:白金層を構築した金(111)電極. 
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図 4.酸素飽和 0.1 M KOH水溶液中での電流-電位曲線.左:金(111),右:白金モノレイヤー層を構築した金(111)電極. 
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金ナノ粒子プラズモン共鳴吸収による光過熱を用いた

高分子薄膜のサブ波長ナノホール加工

（北大院総化 1，京都工繊大 2，JSTさきがけ 3）

○村岡景太 1，東海林竜也 1，山田和志 2,喜多村 昇 1，坪井泰之 1, 3

【緒言】

近年、半導体ウエハ精密加工、さらには電子・光デバイスの微細加工といったマイクロ・ナノ

スケールにおける固体材料のレーザー加工が大きな注目を集めている。レーザーの空間分解能を

向上させることで、更なる微細加工が可能となり、より高密度な記録装置などへの応用が期待さ

れるため、様々な方法によって研究が進められている。しかし、この際光の回折限界の制約によ

って加工の空間分解能が制限されてしまう点がクリアすべき課題の一つである。

我々は最近、光の回折限界を超える加工の方法論として、より簡便な手法で直径 100 nm以下

のナノホールを形成することに成功した [1]。この手法は高分子薄膜に埋め込んだ球形金ナノ粒子

が、波長 532 nm ナノ秒パルス光照射によりプラズモン共鳴励起を経て光過熱状態になり、爆発

的蒸発を起こすことを利用している(Fig.1Fig.1Fig.1Fig.1)。本研究ではナノホールの密度、大きさや形状、位置

選択的な加工の制御方法の確立、さらにはメカニズムの解明を目指した。

Fig.1Fig.1Fig.1Fig.1 Schematic illustration of the concept of the present technique

【実験】

3-アミノプロピルトリエトキシシランの自己組織化膜 (SAM) を用い、金ナノ粒子 (dddd ～ 30 nm)

をスライドガラス上に化学固定した[2]。金ナノ粒子の固定密度は、金ナノコロイド水溶液の浸漬

時間、濃度を変化させることにより制御可能であった。その後、この基板にポリメタクリル酸メ

チル薄膜 (膜厚～ 20 nm) をスピンコートし、532 nm ナノ秒パルスレーザー光をシングルショッ

トで照射した後、薄膜の表面形態を原子間力顕微鏡 (AFM) を用いて解析した。

BeforeBeforeBeforeBefore irradiationirradiationirradiationirradiation

AfterAfterAfterAfter irradiationirradiationirradiationirradiation

PolymerPolymerPolymerPolymer

AuAuAuAu NPsNPsNPsNPs

NanoholeNanoholeNanoholeNanohole

Nd
3+
: YAG Laser at 532 nm

in a single shot mode



【結果・考察】

Fig.Fig.Fig.Fig. 2222 (a)(a)(a)(a) はレーザー光照射前の試料基板のＡＦＭ像であり、金ナノ粒子が凝集することなく固

定されたのが確認できる。この基板に対して、レーザー強度 400 mJ/cm2で照射を行ったところ、

Fig.Fig.Fig.Fig. 3333 (a)(a)(a)(a) のような直径 100 nm以下のナノホールからなる多孔質膜を作製できた。この多孔質膜

のナノホールの密度は 100個 / μm2であった。さらに、同基板に対し、レーザー強度 600 mJ/cm2

で照射を行った場合、Fig.4Fig.4Fig.4Fig.4に示したように 120個 / μm2という高密度にナノホールを有する高分

子薄膜を得ることができた。このことからレーザー強度を変化させることで、ナノホール密度の

制御が可能であることがわかった。また、ナノホールの深さはレーザー強度を変えた場合も一定

であり、Fig.Fig.Fig.Fig. 3333 ((((bbbb)))) のように高分子薄膜の膜厚 ( 20 nm) と一致し、薄膜を貫通していることがわ

かった。一方、興味深いことに形成されたナノホールの平均直径はレーザー強度の増加に伴い、

150 nm から 50 nmへと小さくなることがわかった(Fig.4Fig.4Fig.4Fig.4)。この時、ナノホールの直径は金ナノ粒

子よりも大きいが、これは金ナノ粒子が光過熱によって爆発的蒸発する際の熱拡散の寄与と考え

られる。実験から得られたナノホールの直径は PMMA における熱拡散帳Ｌ＝(k(k(k(kτ))))1/21/21/21/2を考慮する

とよく説明できた。さらに本発表では大きさだけでなく、応用としてナノホールの形状・位置制

御についても検討した。
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固体薄膜中におけるペリレンジイミド誘導体-シクロデキストリン錯体 

の電荷移動ダイナミクス 

（静大院理 1
, 静大理 2） ○高橋 良弥 1

 , 福井 洋樹 1
 , 三井正明 2

 

 

【序】 蛍光ブリンキングは 1 分子が蛍光を発する状態（On 状態）とまったく発しない状態（Off

状態）とをランダムに行き来する現象であり，ブリンキングにおける On 状態の持続時間（On-time, 

ton）および Off 状態の持続時間（Off-time, toff）の統計分布を解析することで，ブリンキングの原

因となっている反応過程に関する速度論的情報を得ることができる。これまでに高分子薄膜中に

おけるペリレンジイミド（PDI）誘導体の蛍光ブリンキングに関する研究が数多く行われ，ブリン

キングの原因が PDI 誘導体と高分子マトリクスのトラップサイト間の電荷移動であることが報告

されている[1,2]。最近我々は分子包接現象を示す代表的な化合物であるシクロデキストリン（CD）

の固体薄膜中においても，PDI 誘導体が顕著な蛍光ブリンキングを示すことを見出した[3]。本研

究ではそのブリンキング挙動の詳細な解析を行い，ブリンキングの原因となっている反応過程に

ついて考察を行った。 

 

【実験】 水溶液中においてCD と 1:2包接錯体を形成する PDI誘導体（DMP-PDI 図 1参照）を蛍光色

素として用い，DMP-PDI を極希薄（~0.2 分子/m
2）に分散させたCD 薄膜（膜厚 約 200 nm）基板をス

ピンコート法により作製し，さらにその基板を 100C の減圧条件下で 90 分間加熱処理することで試料基

板とした。SMFS 測定には自作したレーザー走査顕微蛍光分光装置を用い，励起光に 488 nm アルゴン

イオンレーザーを用いた。SMFS 装置に試料基板を設置し，試料基板の蛍光イメージを取得後，任意の

DMP-PDI 1分子に励起光を照射し続け，蛍光スペクトルと蛍光強度の時間変化を並列測定した。 

 

【結果と考察】 CD固体薄膜中におけるDMP-PDIの蛍光強度の時間変化の一例を図 1に示す。観測し

たほとんどすべての 1 分子においてブリンキングが観測され，10 ミリ秒から数 10 秒にわたる幅広い

Off-time が観測された。そこで 43 個の DMP-PDI 1 分子について蛍光ブリンキング挙動の解析を行い，

Off-time（toff）の確率密度 P(toff)の分布を求めた（図 2）。

その結果，不均一系における非指数関数的振る舞い

を記述するのによく用いられる伸縮型指数関数

（P(toff)  exp[(toff/off)
n
]，off = 23 ms, n = 0.37）でよ

く再現される分布が得られた。また，図 2 の確率密

度分布を構成する個々の分子の P(toff) は，伸縮型指

数関数あるいは単一指数関数に従う分布を示し，off 

には 20~1,000 ms，n には 0.3~1.0 の幅広い分布が確

認された。この結果は Off 状態から基底状態に戻る

反応過程において静的・動的な構造不均一性による

影響があり，反応速度が時間とともに揺らいでいる

ことを示唆している。 

DMP-PDI 

NN

O

O

O

O

図 1. DMP-PDI 1 分子の蛍光強度の時間変化 



過去の報告から高分子薄膜中における

DMP-PDI 類似分子の励起三重項状態の寿命

は数百s オーダーであり[4]，今回，CD 薄膜

中で頻繁に観測された秒オーダーの長い

Off-time を説明することはできない。よって，この

系の Off 状態は励起三重項状態ではあり得な

い。また，PDI 誘導体と高分子マトリクスと

の間の電荷移動の場合には P(toff)はべき乗則

分布（P(toff)  toff
m）となることが示されてお

り[1,2]，電荷再結合によって基底状態に戻る

反応速度に極めて大きな不均一性があること

が明らかにされている[1]。高分子薄膜中の結果とは異なり，CD 薄膜中の P(toff)が伸縮型指数関

数分布を示したということは，Off 状態から DMP-PDI の基底状態に戻る反応において DMP-PDI

と反応相手との距離が比較的狭い範囲に制限されていることを意味しており，この反応が近距離で

起こっていることを示唆している。DMP-PDIの類似分子の S0-S1吸収と T1-Tn吸収はまったく同じ

エネルギー領域にあるため[2]，高い光子密度による光励起の条件では項間交差が起こると高い確

率で T1-Tn吸収が起こって高励起三重項状態が形成する。高分子薄膜中ではこの高励起三重項状態

を経由して電荷移動反応が起こっていると考えられている[2]。CD 薄膜中においてもブリンキング

の頻度および On-time に強い励起光強度依存性が確認されたため，T1-Tn 吸収を経由して反応が起

こっていると推測される。よって，現時点ではこの系のブリンキングの原因となっている反応過

程として次の 2 つの可能性が考えられる。 

1) 高分子薄膜中と同様，DMP-PDI がCD マトリクス中に存在する何らかのトラップサイトあ

るいはCD 自身と電荷移動反応が起こしている。 

2) 固体状態にあるベンゾフェノンやキサントンのCD 包接錯体では，3
(n-*)状態においてCD

からの水素引き抜き反応が起こすことが知られている[5]。DMP-PDI も分子内にカルボニル

基を有し，高励起三重項状態に n-*状態が存在していると考えられる。この高励起 3
(n-*)

状態経由して近接するCD から水素引き抜き反応を起こしている。 

今後，Off 状態で生成している過渡種を ESR 測定によって同定し，CD 薄膜中における蛍光ブ

リンキングの原因を明確にし，包接錯体の反応ダイナミクスにおける錯体の構造揺らぎの影響に

ついて詳細に検討していく予定である。 
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図 2. Off-time 確率密度分布 (43分子のデータの合算) 
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温度可変マルチタスク単一分子蛍光分光装置の開発 

     （静大理 1，静大院理 2） ○三井正明 1，福井洋樹 2，河野祐也 2，高橋良弥 2 

 
【序】 単一分子蛍光分光（SMFS）法は，従来の集団平均測定では捉えられない１個１個の分子の

挙動をサブナノ秒から秒オーダーに至る幅広い時間スケールで観測することができる。そのキネ

ティクスには，分子自身あるいはその局所周辺環境（マトリクス）の構造不均一性や構造揺らぎ

の影響が明確に反映されるため，SMFS 法は不均一性が高く複雑な系の分子科学の解明に有効で

ある。このような静的・動的不均一性を明らかにできる SMFS 法において測定試料の温度制御を

行うことは，マトリクスの状態（phase）の制御や反応ダイナミクスに対する揺らぎの効果の解明

などの点から重要である。しかし，これまでの SMFS 研究では室温あるいは極低温条件下のみで

測定が行われることがほとんどで，1 分子挙動の温度依存性を明らかにした報告例は未だ少ない

[1−4]。そこで本研究では，簡便に試料基板の温度制御ができる試料基板ホルダーを作製し，それ

を自作のレーザー走査型顕微蛍光分光装置と組み合わせた温度可変マルチタスク SMFS 装置を新

たに開発したので報告する。 
 
【装置開発と測定例】 レーザー走査型顕微蛍光分光装置：励起光源には 441 nm ピコ秒ダイオードレー

ザー（パルス幅 70 ps，繰り返し 10 MHz）を用いており，直線偏光あるいは円偏光で無限補正油浸対物レ

ンズ（100×, NA = 1.4）に入射し，回折限界（スポット径 ca.200 nm）まで集光して試料に照射する。試料か

らの蛍光は同一の対物レンズで捕集し，フィルター等を透過させ最終的に液体窒素冷却 CCD 分光

器と 2 台の単一光子検出器（APD）で検出するシステムとした。レーザースポットの 2 次元走査

と APD による光子積算を同期させるプログラムを自作し，基板上の任意の範囲の蛍光イメージを

取得できるようにした。さらにイメージ取得後，レーザースポットを±1 nm 程度の位置再現性で

任意の 1 分子の位置に固定し，レーザー光を照射し続けることで 1 分子の蛍光強度，蛍光寿命，

蛍光スペクトルの時間変化の並列測定や蛍光偏光変調測定，光子相関測定，光子コインシデンス

測定といったマル

チタスク計測を行

えるシステムを構

築した。この装置を

用いて1分子計測を

行った例として，

Zeonex 高分子薄膜

中 に 分 散 さ れ た

9,10–ビス(フェニル

エチニル)アントラ

セン(BPEA)の結果

を模式的にまとめ

たものを図 1 に示

した。 

図 1. 自作したレーザー走査顕微蛍光分光装置による Zeonex 高分子薄膜中の 

BPEA 1 分子のマルチタスク SMFS 計測の例 
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温度可変試料基板ホルダー: 開発した温度可変試料基板ホルダーの概略を図 2a に示す[5]。試料基

板ホルダー内部は排気することができ，またホルダー下面から銅パイプを挿入することでホルダ

ー内部に雰囲気ガスや温度制御用ガスを導入できる。ホルダー上面の O-リング上に試料基板であ

るカバーガラスあるいはカバーガラスセルを設置し，大気側から油浸対物レンズによって集光し

た励起光を真空側にある試料面上に照射する。ホルダー内部の排気にはロータリーポンプとメカ

ニカルブースターポンプを組み合わせた排気系（排気速度 1,000 L/min）を用いた。ホルダー内部

を排気すると大気圧との差圧によって基板は O-リングに強く押しつけられ固定される。このとき

のカバーガラスの変形を抑制するため，O-リング溝よりも内側の部分とカバーガラスの間にスペ

ーサーを設置した。本システムでは，液体窒素によって冷却あるいはヒーターによって加熱され

た高純度アルゴンガスを，流量調整しながら試料基板に吹き付けることで基板温度を制御すると

いう方式を採用した。カバーガラスに対物レンズを作動距離まで近づけた SMFS 測定時の状態と

し，冷却アルゴンガスの流量を次第に増加させた。このとき基板温度はホルダー内圧の上昇にと

もなってほぼ線形に低下し，ホルダー内圧 25 Pa で基板温度が−40°C まで低下することを確認した。 

この基板ホルダーを利用した測定例として，ペリレンジイミド誘導体（DMP-PDI, 図 2b）とγ-

シクロデキストリン（γCD）の包接錯体に対する予備的な SMFS 測定の結果を図 2c−f に示す。室

温（20 °C）における蛍光イメージ（図 2c）には，DMP-PDI/γCD 錯体が水溶液中を拡散している

ことを示す位置再現性のない輝線が観測された。そこでこの試料を−12 °C まで冷却し，水溶液を

凍らせて測定した蛍光イメージが図

2d である。錯体の拡散が抑制された

ため，円形状の輝点が再現性よく同じ

位置に観測された。これにより錯体 1

分子に励起光を照射し続けることが

可能になり，図 2e, f に示すように氷

中の錯体 1 分子の蛍光スペクトルや

蛍光強度の時間変化を計測すること

に初めて成功した。DMP-PDI/γCD 錯

体 1 分子の蛍光スペクトル（図 2e 下

段）は，氷中のアンサンブル測定（図

2 上段）から得たものと比較的よく一

致しており，また蛍光強度の時間変化

（図 2f）では，ブリンキング現象が観

測された。このブリンキング挙動を解

析すれば，包接錯体の反応ダイナミク

スに対する構造揺らぎの効果を明ら

かにできるものと期待される。 
 

【参考文献】[1] R. Zondervan, F. Kuzler, G. C. G. Berkhout, M. Orrit, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 104, 12628 (2007).  [2] H. 

Oikawa, S. Fujiyoshi, T. Dewa, M. Nango, M. Matsushita, J. Am. Chem. Soc. 130, 4580 (2008).  [3] D. Sluss, C. Bingham, 

M. Burr, E. D. Bott, E. A. Riley, P. J. Reid, J. Mater. Chem. 19, 7561 (2009).  [4] J. R. Siekierzycka, C. Hippius, F. Würthner, 

R. M. Williams, and A. M. Brouwer, J. Am. Chem. Soc. 132, 1240 (2010).  [5] 三井正明 他，分光研究 60(4), (2011). 
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オゾンと臭化物イオンとの気相－液相不均一反応による臭素分子の生成 

（北大院・地球環境）○廣川 淳 

 

【序】 

 大気微量成分と液体粒子（エアロゾル）中の成分との間の不均一反応は、大気中の化学過

程で重要な役割を果たしていると考えられるが、気相－液相界面を通した物質移動（適応）

過程、それぞれの相での拡散過程、液相内部（バルク）での反応過程など様々な素過程が複

雑に関与しているため、その理解は充分でない。さらに、臭化物イオン、ヨウ化物イオンを

含む水溶液の関与する不均一反応では、液相表面におけるイオンの微視的な濃度分布に由来

して、液相内部とは異なる反応機構で界面反応が起こることが理論的、実験的研究から示唆

されている。 

 本研究では、気体オゾンと臭化ナトリウム水溶液との不均一反応により生成する臭素分子

の生成速度を実験的に測定し、その pH、臭化物イオン濃度依存性などから、液相内部および

界面での反応それぞれが、臭素分子生成速度に及ぼす寄与を調べることを目的とした。 

【実験】 

 実験は濡れ壁型の流通反応管を用いて行った。反応管は鉛直方向に固定した内径 20 mm のパイ

レックスガラス製の円筒管からなり、その内壁に反応液体である臭化ナトリウム水溶液を一定流

量で上方から下方に向けて流した。反応気体であるオゾンは、合成空気に低圧水銀ランプからの

波長 185 nm の紫外線を照射して生成したのち、反応管と同軸に配置した可動式の細管を通して、

反応管上方より導入した。この細管を上下方向に移動させることにより。反応気体と反応液体と

の接触時間すなわち反応時間を変化させた。反応管を出た気体の一部を、可視・紫外分光光度計

へ導入し、オゾン濃度を測定した。また、別の一部を化学イオン化質量分析計（CIMS）へ導入し、

反応生成物である臭素分子の濃度を測定した。CIMS では、以下の反応 

      SO2Cl−  +  Br2  →  Br2Cl−  +  SO2 

により、臭素分子を Br2Cl−に変換し、四重極質量分析計で選別・検出した。 

【結果・考察】 

 反応時間に対するオゾン濃度および臭素分子濃度の変化を調べたところ、オゾン濃度は反

応距離に対して変化せず一定であったのに対して、臭素分子濃度は反応距離に対して一次で

増加した。オゾン濃度が反応時間に依存しなかったことは、オゾンの臭化ナトリウム水溶液

への取り込みが非常に小さいためであると考えられる。また、臭素分子濃度が反応時間に対

して一次で増加することは、以下のように臭素分子の生成速度がオゾン濃度に一次で依存す

ると考えることにより説明される。 

      ]O[
d

]Brd[
3het

2 k
t

=  

ここで、khetはオゾンの不均一反応に伴う一次反応速度定数である。今の場合、オゾン濃度は

時間に対して依存しないので、[O3] = [O3]0（一定）として上式を積分して、 

      [Br2] = khet [O3]0 t 



が得られ、臭素分子濃度は反応時間に対して一次で依存する。したがって、生成する臭素分

子の濃度を反応時間に対してプロットし、得られた傾きをオゾンの初期濃度[O3]0 で割ること

により、khetを求めることができる。 

 図 1 はこのようにして求めた khetを、臭化ナトリウム水溶液中の臭化物イオン濃度に対して

プロットしたものである。khetは臭化物イオン濃度とともに増加することがわかる。また、図

2 は、khet を、臭化ナトリウム水溶液の pH に対してプロットしたものである。液が酸性にな

るとともに khetは急激に増加し、その後も酸性度が増加するほど大きい値となることがわかる。

これらの傾向は、気相から液相に取り込まれたオゾンが液相内部で Br−と反応を起こすと考え

ることにより定性的には説明できる。オゾンと Br−は以下のような反応を起こして臭素分子を

生成することがこれまで報告されている。 

      O3  +  Br−        BrOOO−    (R1) →←

      BrOOO−  +  H+  →  HOBr  +  O2   (R2) 

      BrOOO−  +  H2O  →  HOBr  +  O2  +  OH−  (R3) 

      HOBr  +  Br−  +  H+        Br2  +  H2O  (R4) 

      Br2  +  Br−       Br3
−    (R5) →←

ただし、これらの化学種はすべて液相内のものである。上記の反応において、BrOOO−が定常

状態にあり、反応 R4 および R5 が常に平衡状態にあると仮定して、液相における臭素分子の

生成速度を理論的に求めた。このようにして求めた液相における臭素分子生成の一次速度定

数 kbulkを図 1 および図 2 に黒の実線で示す。図からわかるように、実験で得られた khetの挙動

は、液相内部での臭素分子生成速度と大まかに一致した。しかし、高い Br− 濃度における反

応速度の増加傾向および中性から弱酸性における反応速度の立ち上がりに若干の違いが見ら

れた。これらが界面における反応過程に関係したものか、あるいは実験誤差の範囲で説明で

きるのか、今後さらに詳しく検討していく予定である。 

  

→←
  

図 2 実験により得られた不均一反応

速度定数 khet（赤丸）および理論的に導

いた液相反応速度定数 kbulk（黒線）の

pH 依存性 

図 1 実験により得られた不均一反応

速度定数 khet（赤丸）および理論的に導

いた液相反応速度定数 kbulk（黒線）の

Br−濃度依存性 
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