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研究成果の概要（和文）：対アニオンが全て同じ方向を向き分極している極性結晶の有機導体α-(BEDT-TTF)
2PO-CON(CH3)CH2SO3・3H2O (PO = 2,2,5,5-tetramethyl-3-pyrrolin-1-oxyl free radical)の単結晶の表と裏に
端子を貼っただけの簡単な素子が整流性を示したが、その後再現できていないので、本助成では再現を目指すと
ともに、対イオン層の分極した新しい有機導体の開発を行った。整流性は何度か再現したが、必ず現れる実験条
件を掴むことはできていない。また、分極対イオン層を有する新規有機導体は６種得られ、そのうち結晶全体に
渡る分極を有する結晶は３種であった。

研究成果の概要（英文）：A simple device possessing two terminals on each largest surface of a plate 
crystal of a strongly polarized organic conductor, α-(BEDT-TTF)2PO-CON(CH3)CH2SO3・3H2O (PO = 2,2,
5,5-tetramethyl-3-pyrrolin-1-oxyl free radical), once showed a rectifying effect on the I-V curve 
but we had not yet reproduced the effect again. In the period of the grant, we have reproduced the 
rectifying effect several times, however we have not yet got the clear method how to reproduce the 
effect. Using the financial support, we also tried getting new organic conductors in which the 
counter-ionic layers are polar. We have obtained 15 salts, in which six salts have polar ionic 
layers and three of the six salts have net crystal dipole moments. 

研究分野： 有機伝導体

キーワード： 有機伝導体　整流性　極性結晶　分極　BEDT-TTF　安定有機ラジカル　ドープ　キラル

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
もしこれらの極性有機導体が整流性を示せば、整流性を示すシリコンなどの半導体のp-n接合とは異なりクリー
ンルームも高価な半導体製造装置も使わずにできることになり、さらに、p-n接合は太陽電池の発電原理でもあ
るので、太陽電池への応用も期待でき、社会的意義は大きい。しかし、この助成では整流性は何度か再現したも
のの、その条件を絞り込むことができず、未だ整流性の再現は確固たるものではない。また、新しい極性有機導
体も整流性は示さなかった。有機導体での対イオンの役割は今までほぼ無視されてきたが、この助成で対イオン
の分極が有機導体の特性に影響を与えることを示せたことは、学術的に意義があることと信じたい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 我々は 1999 年より、機能性分子にスルホ基(-SO3–)を導入してアニオンとし、これを対アニオ
ンとするドナー（D）・アニオン（X）型（D2X 型）有機導体を開発して来た。またアルキルまた
はアリルアンモニウム基(-NR3+, R = アルキルまたはアリル基)を導入したカチオンとアクセプ
ター分子を組み合わせたアクセプター（A）・カチオン（C）型（A2C 型）有機導体も開発した。
機能性分子としては今までに、安定有機ラジカル、フェロセン、ドナーやアクセプターなどを用
いた。本研究で取り上げたのはこのうち安定有機ラジカルである。研究開始時に期待していたこ
とは、伝導電子と磁性電子の相互作用による新しい物性の発現であった。-(BETS)2FeCl4 が伝
導電子と磁性電子とがカップルした様々な興味深い物性を示したため、有機ラジカルは Fe とは
違って最外殻に磁性電子があるため、伝導電子と磁性電子が直接接触できるため、相互作用（-
(BETS)2FeCl4では 8 K）が飛躍的に大きくなると期待したからだった。この 20 年弱、結晶構造
的にはドナーとラジカルスピン中心の間に明らかに接触のある有機導体はいくつも得られたが、
残念ながらこのような相互作用が有意に物性に現れる物質は今のところ出来ていない。 
 さて、2011 年に論文報告したこのカテゴリーの有機導体、
-´´-(BEDT-TTF)2(PO-CONHC2H4SO3) (1)では、結晶学的に
独立なドナー層が２種あり、それぞれ-配列と´´-配列を有し
ていた。ドナーBEDT-TTF とアニオンの比は 2:1 なので、ド
ナーの平均価数は+0.5 価のはずである。しかし、X 線構造解
析の結果、-配列層と´´-配列層の平均価数が異なっているこ
とが判った。当初はその理由が分からなかったのだが、もう１
つ同様な物質が得られ、理由が明らかになった。アニオン層は
１つだけが結晶学的に独立だが、そのアニオン層の中でアニ
オン分子は全て同じ方向を向き、アニオン層が分極していた。
結晶構造の模式図を図 1(a)に示した。伝導 B 層(1 では´´-層)
は分極のマイナス側に囲まれているのに対して、伝導 A 層(1
では-層)はプラス側に囲まれ、A 層と B 層の結晶場に差があ
ることがわかる。実際、A 層と B 層の平均価数は、B 層は 0.58
価、A 層は 0.42 価で、2:1 の組成から求まる平均価数 0.5 から
ずれていて、マイナス側に囲まれている B 層の方がプラス側
に囲まれている A 層よりも大きな価数を有していることが Shubnikov-de 
Hass 振動の観測により明らかになった（この物質は極低温まで金属的伝
導挙動を示す）。このように分極アニオン層ができると伝導ドナー層の性質
に影響を与えることがわかった。我々はこのような分極構造を Type I と呼
んでいる(図 1a)。電気をよく流す電荷移動型の有機導体では、伝導を担う
層と電荷を補償する対イオン層が交互に積み重なった積層構造を取るが、
Type I では対イオン層の分極の向きは交互になっており、結晶全体に渡る
分極はない。Type I の構造を有する結晶は今までにいくつも得ることがで
きている。 
 さて、我々は 2014 年に分子科学討論会で、2016 年に論文にて Type II の
結晶を報告している。この-(BEDT-TTF)2(PO-CON(CH3)CH2SO3)·3H2O 
(2)では、対イオン層中でこのアニオンが同じ方向を向いて分極しているま
では Type I と同じだが、分極の向きが異なり、全てが同じ方向を向き、結
晶全体に渡る分極を有していた。さて、この結晶を作成した学生が X 線構
造解析により結晶の表と裏（プラス側とマイナス側）を決めたのち、結晶の表と裏に電極を貼り、
I-V 特性の測定を行った。すると図 2 に示したように、対イオンの分極方向に電圧を印加したと
きは電流が流れないのに対して、分極方向とは逆に電圧を印加したときは電流が流れる整流効
果を示し、ダイオード特性があることがわかった。バルクの単結晶の表と裏に端子を貼るだけで
10 V という大きな電圧まで整流性が表れていたので、我々はこのような仮説を立てた。この塩
では BEDT-TTFがほぼ 0価と+1価に電荷分離
を起こしていて、またわずかではあるが、分子
内でも分極し、正電荷は接する対イオン層の負
側に偏っていた。この塩は通常の-配列の
BEDT-TTF 塩より室温抵抗が高く、よって、こ
の対イオン層の分極が BEDT-TTF 塩の電荷分
離、特に電荷に偏りがあるような電荷分離の形
成を促進していて、よって対イオン層の分極を
打ち消すように電圧を印加するとこの電荷分
離が弱くなり、または溶け、電流が流れるよう
になるのではと推測した。しかし、この実験を

図 1. 分極対イオン層を有する有機導
体の結晶構造の模式図 

-4

-3

-2

-1

0

1

2

3

4

-10 -5 0 5 10

Voltage(V)

C
ur

re
nt

(u
A

)

正極･･･スルホ基側 
負極･･･ラジカル側 

-12

-10

-8

-6

-4

-2

0

2

4

6

8

10

-10 -5 0 5 10

Voltage (V)

C
ur

re
nt

 (
uA

)

正極･･･スルホ基側 
負極･･･アニオン側 

図 2. 2 が示した整流効果 



自分がやってみると、一度だけ再現しただけで、あとは何度やっても再現せず、結局幻の結果に
なってしまっていた。 
 
２．研究の目的 
 そこで本研究の目的は大きく分けて２つであり、一つはこの物質 2 の整流性の再現であり、
もう一つは新しい極性結晶の作成と新規物性の創出である。 
 
３．研究の方法 
(1)-(BEDT-TTF)2(PO-CON(CH3)CH2SO3)·3H2O (2)の整流性の再現 
 (a) 2 の結晶作成 
 この結晶は当初なかなかできず、電解結晶成長条件の検討から始めた。室温で電解するとワカ
メ状のようなものが電極にべったりと張り付くだけで、結晶らしいものは何もできない。水を少
量加えるとワカメ状のものの中に埋もれて目的の結晶が現れることがたまにある程度であった。
最初に結晶が出来たのが冬場だったことから考え、クールインキュベータを購入し 10℃で電解
を行うとワカメ状のものが出来なくなり、目的結晶が出来、水をマイクロシリンジでわずかに加
えるとさらに出来やすいことがわかった。しかし、多くの結晶では Flack parameter が 0.3 か
ら 0.5 になってしまう反転双晶であり、Flack parameter が 0.0 の結晶だけが得られるような条
件は今のところ見つかっていない。双晶かどうかは結晶の外形からある程度判断できる（板状晶
を横から見て、斜めの面が１つなら単結晶、屋根のように２面あるなら反転双晶）。測定に用い
る結晶は X 線構造解析により Flack parameter が 0.0 であることを確認し、分極方向を決定し
てから用いている。電解が理想的に行った場合、5〜10 個に 1 つは Flack parameter が 0.0 の
単結晶である。 
 (b) 2 の整流性の確認 
 得られた結晶について、以下に示す様々な条件で I-V 測定を行ったが、結論から言うと、整流
性、ダイオード特性について観測はされるものの、再現するための確固たる条件を決めることは
できなかった。 
 研究開始当初の背景の中に示した図 2 のよう
にはっきりとした整流性は、この助成が始まる
2 年ほど前に一度だけ再現（図 3）したが、そ
の後、電圧の上昇スピード、電圧の上限、導電
ペーストの黒鉛から金への変更、導電ペースト
の塗布面積の調整など、いろいろ行ったが再現
していない。また、本助成で購入した Keithley 
2450EC を使い、開回路電圧測定も室温大気圧
で行ったが、ノイズより大きな電圧は観測され
なかった。そこで温度を変えて I-V 測定を行っ
た。室温から 47 K まで７つの温度で行ったが、
やはり整流性は示さなかった。なお、47 K の測
定の後、室温までの昇温過程の測定を行ってい
る間に大阪北部地震があったが、インサートが
入っていたベッセルが 10 cm 動いただけで済
み、被害はなかった。また、今までは結晶の
表面と裏面に端子を貼った２端子法で、電圧
発生器と電流計による測定だったが、
Keithley 2450EC の I-V 測定モードで擬似
４端子(サンプルのすぐ近くまでは 4 端子)に
よりループ測定すると、やはりサンプルによ
って状況が異なり、行きと帰りの曲線がしば
しば一致しない、つまりコンデンサ容量があ
るような結果が得られた。さらにこれもサン
プルによるが、Delay 時間（0.1 V ずつ電圧
を変化させているが、そのときの各電圧での
待ち時間）を変えることにより曲線がかなり
変わってしまい、例えば 2 s では綺麗に出ていた整流性が 7 s では消えていた（図 4a）。ところ
が同じサンプルなのに別の日（6 日前）だと Delay が 10 s でも整流が現れ（図 4b）、しかしこ
の場合、電流の絶対値はずっと小さいなど、時によりサンプルにより条件がばらつき、整流性が
現れる確固とした条件をつかめるには未だ至っていない。また、モンゴメリ法（板状晶の端で厚
さ方向に電流を流し、別の端で電圧を測る）による 4 端子測定も検討したが、この場合は綺麗に
オーミックになり、またしばしば結晶破壊が起きてしまった。当初は静水圧下でも I-V 測定を行
う予定であったが、整流性の再現性が確定していないことから、本助成期間での測定は諦めた。 
(2) 新しい極性結晶の作成と新規物性の創出 
 助成期間中に得られた 15 の有機導体のうち、新しい極性電荷移動塩を 3種、または結晶全体

図 3. 一度だけ再現した 2 の整流効果 

(a) (b) 

図 4. 擬似 4 端子による 2 の I-V 特性。(b)は同じサンプ
ルの 6 日前の測定 



に渡る分極はないが対イオン層が分極している電荷移動塩を 4 種作成することができた。研究
成果の欄で報告する。 
 
４．研究成果 
(1)-(BEDT-TTF)2(PO-CON(CH3)CH2SO3)·3H2O (2)の整流性の再現 
 3.研究の方法に記した通り、擬似 4 端子測定で Delay 時間を制御すると整流性が現れること
があることがわかったものの、図 4 に示した通り、その Delay 時間依存はサンプル、状況によ
ってまちまちで、我々は別の需要なパラメーターがあるのではと思っている。しかし、本助成中
にはそのパラメーターを見出すことはできなかった。更なる実験が必要である。 
 
(2) 新しい極性結晶の作成と新規物性の創出 
 本助成期間中に得られた有機導体をいかに箇条書きにした。 
 -(BEDT-TTF)2(PO-CON(CH3)CH2SO3) (3) 
 ´´-(BEDT-TTF)3(PO-CON(CH3)CH2SO3)2·1.5PhCl (4) 
 ´-(BEDT-TTF)2(PO-CONHCH(cyclopropyl)SO3)·1.7H2O (5) 
 (m-PO-CONH-N-methylpyridinium)[Ni(dmit)2]·CH3CN (6) Type III 
 ’’-(BEDT-TTF)2(S-PROXYL-CONHCH2SO3) (7) Type II 
 ’’-(BEDT-TTF)2(R-PROXYL-CONHCH2SO3) (R-7) Type II 
 α-(BEDT-TTF)2(R-PROXYL-CONHCH2SO3)·3H2O (8) Type IV 
 -(BEDT-TTF)3(HOC2H4SO3)2 (9) 
 -(BEST)3(HOC2H4SO3)2·H2O (10) 
 -(BETS)2(HOC2H4SO3)·H2O (11) 
 ´´-´´-(BEDT-TTF)2BrC2H4SO3 (12) Type I 
 ´´-´´-(BETS)2BrC2H4SO3 (13) Type I 
 -(BETS)2BrC2H4SO3 (14) 
 -(BEDT-TTF)2ClC2H4SO3·H2O (15) 
 ´´-(BEDT-TTF)2ClC2H4SO3 (16) 低温で Type I 
これらのうち、7 と 8 がそれぞれ Type II と IV の極性結晶であり、12, 13 と 16 の低温相(16L)
が Type I の構造を有していた。ここでは、7, 8 と 12 および 16 について紹介する。 
 

(a)たった１つの-CH 基の向きの違いで物性が変った －不斉中心を有する有機伝導体´´-
(BEDT-TTF)2(rac-および S-PROXYL-CONHCH2SO3)の構造と物性の比較－ 

 我々は 2008 年に 7 のラセミ体(rac-7)をすでに報告している。空間群が
P1でアニオン層中に対称中心があり、よってアニオン層は分極していな
かった。このアニオンの原料である PROXYL-COOH のキラル分割を行
い、S 体を用いて S-PROXYL-CONHCH2SO3-を合成した。BEDT-TTF
と電解を行ったところ、ラセミ体と同形の ´´-(BEDT-TTF)2(S-
PROXYL-CONHCH2SO3) (7 または S-7)が得られた。空間群
は P1 であるが、伝導層の構造もバンド構造も全く同じで、
差はキラル中心の-CH の向きが rac-7 では互い違いで分極を
完全に打ち消しているのに対して、S-7 では同じ伝導層の法
線方向を向いていて、Type II の極性結晶であった。さて、こ
の rac-7 および S-7 の電気伝導度測定を行ったところ、どち
らも降温 210 K、昇温 260 K で金属-絶縁体(MI)転移を示し、
差は見られなかった。室温抵抗は S 体のほうが 1.5 倍ほど大
きいだけである。ところが低温まで冷やすと（図 5）、30 K で
の抵抗は S-7 の方が rac-7 より 3 桁ほど大きく、同形にもか
かわらず大きな差が見られた。さて、キラルまたは極性の導
体では、分極に沿って右に進むキャリアーの数と左に進むキ
ャリアーの数に差が生じるはずで、その差のせいで定常状態
（絶縁状態）を完全には作ることができず、よってアキラル
よりも伝導性が良いと考えられている。しかしこの系では逆
で、キラルな方の伝導度が３桁も悪い。さて、-CH 基１つの
双極子モーメントは MOPAC の計算によると 0.6 eV、電位に
換算して 0.36 eV、つまり隣のドナー層に 0.36 V の電位がか
かっているのと同じ効果がある。この効果によって伝導層も分極していることが示唆されてい
る（図 6 に模式図）。そこで我々は、たった-CH 基１つの分極だが、それを打ち消すために伝導
層内に-CH とは反対向きの分極が生じ、その分極は伝導層内の BEDT-TTF の電荷の偏りによっ
て生じているため、ラセミ体より濃淡が濃くて偏った電荷分離状態になったため、キラル体であ

図 5. rac-7, S-7 の電気抵抗率 

図 6. 7 の 29 K での分極構造の模式図 



るの S-7 方が 30 K で３桁ほど大きな抵抗を示したのではと考えている。なお、ドナーの電荷の
偏りによる分極は 100 K では逆でアニオンの分極と同じ方向を向いていた。 
 
 (b) 初の Type IV の結晶 α-(BEDT-TTF)2(R-PROXYL-CONHCH2SO3)·3H2O (8) 
 我々は続いて、PROXYL-COOH の R 体から R-PROXYL-CONHCH2SO3-を合成した。この
アニオンからはもちろん R-7 も得られたが、多形である 8 も得られた。アニオン層でアニオン
は 2D 伝導層に並行なドナーのスタック方向に分極成分を有する極性結晶であった。そこでこの
塩では伝導面に沿う方向での整流性を期待し、I-V 特性の評価を何度も行なったが、整流性は示
さなかった。この塩は室温から半導体であり、しかし、低温で抵抗が飽和する（一定値に近づく）
ような挙動が見られ、このような極性伝導体で期待される表面電流の存在が示唆された。確認の
ためには更なる実験が必要である。 
 
 (c) ´´-(BEDT-TTF)2ClC2H4SO3 (16)の温度変化による非ドープ-ドープ転移および´´-´´-

(BEDT-TTF)2BrC2H4SO3 (12)の圧力誘起ドープ-非ドープ転移 
 これまで有機ラジカル誘導体イオンからのみ分極対
イオン層がよく得られると考えていたが、2020 年度頃
からラジカルを含まない小さくて単純な有機アニオン
を用いた実験を始めていた。その結果、ClC2H4SO3-の
BEDT-TTF 塩β´´-(BEDT-TTF)2ClC2H4SO3（16）にお
いて、室温では伝導ドナーシート(D)とは垂直方向にア
ニオン（アニオンシートを↑で示し、矢印の方向は分極
方向を現す）が分極した Type III (…↑D↓D↑D↓…)
の構造を取っている塩が得られた。この塩は降温 210 
K 、昇温 260 K で相転移し（β ´´- β ´´-(BEDT-
TTF)2ClC2H4SO3（16L）, 結晶学的に独立なドナーシー
トは A, B の 2 つある）、低温層ではわずか 9°だが、ア
ニオンの分極がドナーシートに対して傾いていること
が判った（図 7）。つまり、Type I の構造(…←B→A←
B→A←…)の成分があることになる。この 16L でのド
ープの出現の直接的な証拠は得られていないが、間接
的な証拠はいくつか得られていて、つまりこの相転移
が非ドープ-ドープ転移（temperature-induced non-
doped-to-doped transition）であることが示唆された。
この 16L と BrC2H4SO3-の BEDT-TTF 塩β´´-β´´-
(BEDT-TTF)2BrC2H4SO3（12）は室温から少なくとも
100 K までは同形で、12 ではアニオンは 6.5°ほどド
ナー層から傾いている。この塩は 70 K で MI 転移を示
すが、抵抗は一番小さなところから 4.2 K までに 16 倍
ほどしか上昇せず、転移はブロードであった（図 8）。
私達は常圧ではドープがあることによって絶縁層の抵抗が極端に低くなっていると考えている。
このサンプルに 2 kbar ほどの静水圧を印加すると、MI 転移はシャープになり、抵抗は 4 桁以
上上昇した（図 8）。そこで私達は、静水圧の印加によってアニオンの傾きが減るか無くなり、
ドープが消失したため、相転移がシャープになった、つまり、圧力誘起ドープ-非ドープ転移
（pressure-induced doped-to-non-doped transition）が起きたと考えている。 
   

図 7. 高温相(16)と低温相(16L)の構造の相関 

図 8. 12 の電気抵抗率の圧力依存 
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