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研究成果の概要（和文）：新しいタイプの多電子レドックス型オリゴマーの合成に数多く成功した。得られた分
子の酸化還元挙動をサイクリックボルタンメトリーにより解明した。シクロヘキセン挿入型TTPYをユニットとし
たダイマー分子を正極活物質に用いた二次電池が比較的高性能な充放電特性を示すことを明らかにした。異なる
置換基を持つTTFから成るTTFトリマーのカチオンラジカル塩のX線結晶構造解析と電気伝導度測定に成功し，そ
の電子状態が電荷秩序状態またはMott絶縁体であることを見出した。さらにTTF部位の一つをTSFに置き換えたト
リマーでは，室温付近で金属的な電気伝導性を示すことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Several types of new multi-electron redox oligomers were successfully 
synthesized. The redox behavior of the obtained molecules was elucidated by cyclic voltammetry. A 
rechargeable battery using a dimeric TTPY with cyclohexene inserted as a positive electrode material
 exhibits relatively high charge-discharge performance. X-ray structure analysis and electrical 
conductivity measurement of the cation radical salt based on a trimeric TTF with different 
substituents were successful, and revealed that its electronic state is charge ordered state or a 
Mott insulator. Furthermore, it was found that a trimer in which one of the TTF units is replaced 
with TSF exhibits metallic conductivity at around room temperature.

研究分野：構造有機化学，物性有機化学，有機固体化学，有機電気化学，有機材料化学

キーワード： 二次電池　電気伝導体　有機デバイス　酸化還元　結晶構造解析

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究課題で新たに合成に成功した多電子レドックス型オリゴマー分子は特異な酸化還元挙動を示すと共に，効
率的に電荷秩序型の分子性導体を開発できる可能性を秘めた物質群である。そのため，学術的に興味深い化合物
群であるとともに，二次電池の正極活物質，光エネルギーを電力に変換する強相関太陽電池の候補物質への展開
が期待される物質群である。今後，得られた成果に基づいて，エネルギーの高効率利用に関する応用研究へと発
展させることができたならば，持続可能な社会を実現する上で意義深く，波及効果は大きいと期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
有機物質が持つ柔らかさ・軽さ，多様な設計自由度といった性質を利用すれば，シリコン等の
無機材料では実現不可能な機能を持つ新しいデバイスを開発することが可能となる。すなわち
有機エレクトロニクス技術の発展は我々の生活をより豊かなものに変えることができる。この
様な背景のもと，持続可能社会の実現に向けてエネルギーの変換・貯蔵・高効率利用に関する
有機エレクトロニクス材料の開発研究が活発に行われている。 
 
２．研究の目的 
研究代表者は電気エネルギーの貯蔵や高効率利用に応用可能な材料の開発を行っており，有機
エレクトロニクス技術の発展に貢献しうる新しい物質の開発を目的として研究を行っている。
近年，この分野では，有機化合物を正極活物質とする有機二次電池の開発が活発に研究されて
いる。研究代表者らはテトラチアフルバレン（TTF）や拡張型 TTF を融合させた分子『融合型
TTFオリゴマー』を合成し，二つの TTFが融合した TTP，三つの TTFが融合した TTPYが有
機二次電池の正極活物質として有望であることを見出している。更に融合型 TTF五量体（1）は
一分子あたりの最大レドックスに対応する 10 電子が充放電に関与できることを発見し，画期
的な有機二次電池の開発に成功している。この電池は活物質ベースのエネルギー密度が 700 
mWh/g であり，様々な用途に利用されているリチウムイオン電池を凌駕する性能を持ってい
る。更に，電気エネルギーの高効率送電に応用可能な超伝導体に関する研究も行っており，融
合型 TTF二量体である DTEDTや，TTFのハーフユニットである 1,3-ジチオール環が融合し
た EtDTETを成分とする新しい有機超伝導体の開発にも成功している。 

 

本研究課題ではこれまでに得られた融合型 TTFオリゴマーの研究成果を踏まえ，エネルギー
の貯蔵・高効率利用に応用可能な新しいタイプの多電子レドックス型オリゴマーの創出を目的
とする。また，エネルギーの変換に関して，理論的な変換効率が 40%に達すると予測されてい
る強相関太陽電池に利用できる強相関電子系の分子性導体（電荷秩序型絶縁体）の開発も検討す
る。 
 
３．研究の方法 
本研究課題では TTF，TTP，TTPY系ドナーを多電子レドックスユニットとする架橋型オリゴ
マーを設計・合成し，紫外可視近赤外吸収スペクトル（UV–Vis–NIR），サイクリックボルタン
メトリー（CV），理論計算等によって，分子の性質を実験的・理論的に明らかにした。合成した
標的分子を用いて試作電池を作製し，電池特性を明らかにした。また，カチオンラジカル塩を
作製し，結晶構造と物性を X線結晶構造解析，バンド計算，電気・磁気測定によって明らかに
した。 
 
４．研究成果 
(1) 架橋型 TTFオリゴマー分子 
四つのTTFをメチレンジチオで架橋したテトラチアフルバ
レノファン(2)の合成を行い，それらの電気化学的性質につ
いて検討した。分子内環化反応は高度希釈法を用いて行っ
た。得られた化合物の酸化還元挙動を CV 法により検討し
たところ，４段階の+0.15 (4e), +0.48 (2e), +0.85 (1e), +1.25 
(1e) V（V vs. Fc/Fc+ in PhCN）の酸化還元波が観測された。
既知の環状 TTF 四量体の酸化還元電位（+0.06 (2e), 
+0.18 (2e), +0.45 (2e), +0.55 (2e) V）と比較すると８電子
酸化以降の酸化還元電位が高電位シフトしていた。この
ことからオクタカチオン状態では，既知の環状 TTF四量
体よりも新たに合成したテトラチアフルバレノファンの
方が，クーロン反発が大きく不安定化されたことが考え
られる。 
(2) 環状型 TTPオリゴマー 
環状型 TTP オリゴマー五〜八量体(3)を合成し，それら
の性質について検討した。CV 測定の結果，環状型 TTP
五量体は７段階の酸化還元波を示した; −0.13 (1e), −0.00 
(1e), +0.10 (2e), +0.19 (1e), +0.40 (5e), +0.64 (5e), +0.81 
(5e) V（V vs. Fc/Fc+, in PhCN : o-C6H4Cl2 = 1 : 1 (v/v)）。
TTP モノマーの第一酸化還元波に対応する波が環状型



TTP五量体では４波に分裂したことから，環状型 TTP五量体の低酸化状態では分子内で TTP
ユニット同士が互いに相互作用しており，その第一酸化還元電位は TTPモノマーの値（+0.06 
V）よりも 0.19 V低電位にシフトしている。このことから，環状型 TTP五量体のラジカルカ
チオン状態は正電荷が分子全体で広く非局在化し，TTPモノマーのラジカルカチオン状態より
も安定化していると考えられる。 
(3) 拡張 TTPYをユニットとした架橋型ダイマー 
当研究室で開発したシクロヘキセン挿入型 TTPY をユニ
ットとしたダイマー分子(4)の合成に成功した。CV法によ
り 4bの電気化学的性質について検討したところ，5対の
可逆的な酸化還元波が0.05 (1e), +0.12 (3e), +0.38 (2e), 
+0.44 (2e), +0.60 (4e) V (V vs. Fc/Fc+, in CS2-PhCN (2:1, 
v/v) ) に観測された。4aを正極活物質として用いたコイン
型二次電池の充放電特性について検討したところ，初回放
電容量が 182 mA h/g，初回放電エネルギー密度が 626 
mWh/gと比較的良好な特性を示した。 
(4) エチレンジオキシ基を有した TTF誘導体をユニットとしたオリゴマー 
架橋型 TTFオリゴマー分子において分子内で電荷秩序状態を発現させる
ことを目的として，エチレンジオキシ基を有した TTF誘導体をユニット
としたオリゴマーならびに異なる TTF誘導体をユニットとしたオリゴマ
ーを合成し，構造，電気化学的性質の検討を行った。CV 測定によると，
得られた誘導体のいずれも最初の３電子酸化還元は１電子移動として観
測された。低電位側で３段階に分裂していることから，ビス（チオメチル）
置換 TTFユニットのみがメチレンジチオ基で架橋されたトリマーよりも
分子内相互作用が強くなっていることが示唆された。更に，ラジカルカチ
オン塩の作製を電解結晶法により行い，中央のジメチル置換 TTFユニッ
トから二つのエチレンジオキシ置換 TTFユニットがメチレンジチオ基で
架橋されたトリマー(5)の ClO4塩と PF6塩が得られた。X線結晶構造解析からドナー分子と対
イオンの比が 1 : 1であることがわかった。ドナー分子は結晶学的に一分子独立であり，分子内
で三つの TTFユニットが face-to-face相互作用を形成している。一つのエチレンジオキシ基を
有した TTF誘導体とメチル基を有した TTF誘導体が非平面構造を取っていた。このことから
分子内の三つの TTFユニットに均等に正電荷が分布しているのではなく，比較的平面性が良い
エチレンジオキシ基置換 TTFユニットに主に電荷が分布し，非平面構造をとっている TTFユ
ニットにはほとんど電荷が分布していない分子内電荷秩序が示唆された。これらの塩のうち，
ClO4の電気伝導度測定に成功し，これが室温で 0.0072 S/cmと比較的低い伝導性を示すことが
明らかとなった。X 線結晶構造解析の結果に基づいて DFT 法で分子軌道を計算すると，ラジ
カルカチオン状態のトリマーの SOMOは各 TTFユニットにほぼ均一に分布していることが分
かった。この結果を再現するため，また，分子内の TTFユニット間の重なり積分を求めるため，
ユニットごとに拡張ヒュッケル法で分子軌道を計算し，その重なり積分を見積もった。その結
果，これらの塩では電子的にも分子内の三量化が起きていることが分かった。トリマー分子と
アニオンの組成は 1 : 1であるので，バンド構造は大きく三つに分裂したバンドのアッパーバン
ドが半分満たされた状態になる。以上の結果から，これらの塩の電子状態は電荷秩序状態また
はMott絶縁体，もしくはその両方の状態が共存することが示唆された。 
(5) TTFと TSFから成るトリマー 
項目(4)で述べたように，TTFトリマー(5)のラジカルカチオン塩（組成は 1:1）は低伝導性であり，
その電子状態は電荷秩序状態または Mott 絶縁体であると考えられた。そこで，電荷秩序状態
をとりにくくするために中央の分子ユニットをドナー性の低いテトラセレ
ナフルバレン（TSF）を用い，かつ分子間の重なりを向上するために架橋末端に
メチルチオ基をもたないトリマー分子を設計・合成した。得られたトリマー分
子のうち，エチレンジチオ-TTFをユニットとした分子(6)のラジカルカチオ
ン塩の単結晶試料の作製に成功し，296 K における X 線結晶構造解析の結
果，ドナー分子と対イオンの比が 1 : 1であることがわかった。310–120 K
の領域では伝導度が温度に依存しない強相関電子系特有の伝導挙動を示し，
約 90 Kで急激に抵抗が増大して絶縁化した。 

296 KにおけるX線結晶構造解析の結果，正電荷はTSFユニットよりも，
二つの TTFユニットにわずかに偏っている。バンド計算の結果，TTFトリ
マー(5)の塩（W = 0.36 eV）よりも TTF-TSF-TTFトライアッド(6)の塩（W = 0.73 eV）のほ
うが，バンド幅が増大している。これらの結果は TTF-TSF-TTF トライアッドの塩において，
比較的高い導電性を示した結果と一致する。また，50 Kにおける X線結晶構造解析の結果か
ら，低温の絶縁体状態では一つの TTFユニットに正電荷（+1価）が偏り，分子内における電荷
秩序状態であることが示唆された。 
以上の結果から，オリゴマー分子を用いて効率的に電荷秩序型の分子性導体を開発できるこ
とが明らかとなり，今後エネルギー変換デバイスへの応用が期待される。 
 



(6) 総括 
本研究課題で新たに合成に成功した多電子レドックス型オリゴマー分子は特異な酸化還元挙動
を示し，学術的に興味深い化合物群であるとともに，蓄電デバイスの正極活物質，光エネルギ
ーを電力に変換する強相関太陽電池の候補物質への展開が期待される物質群である。今後は，
得られた成果に基づいて，エネルギーの高効率利用に関する応用研究へと発展させる計画であ
る。 
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