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研究成果の概要（和文）：有機伝導体の構成分子として、酸素、硫黄、セレンなどの複数のヘテロ原

子を含む新規電子供与体を合成し、これらを用いた新規有機伝導体の開発に成功した。Ｘ線結晶構

造解析により、新規有機伝導体の結晶状態においてヘテロ原子の特性に基づく分子間相互作用が形

成されていることを明らかにした。以上の結果から、有機伝導体の構造･物性制御の指針を得ることに

成功した。 

研究成果の概要（英文）：Multiple-heteroatom-containing electron donors, where the heteroatoms are 
oxygen, sulfur, and selenium, were synthesized and I was succeeded in the development of new organic 
conductors based on multiple-heteroatom-containing electron donors.  X-ray crystal structure analyses 
revealed that the characteristic interactions based on the corresponding heteroatoms were constructed in 
their crystals.  These results are applicable to controlling of the structural and physical properties of 
organic conductors. 
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１．研究開始当初の背景 

有機材料科学は実在する物質を対象として
おり、有機超伝導体の転移温度 Tc や有機デバ
イスの性能の向上には新物質開発が最も有効
な手段と考えられる。有機材料の特徴は構成要
素を有機化学的手法により設計できることであり、
構成分子さらにその構成分子の組み合わせで
出来る物質を考慮するとその数は無限大である。
また有機材料では構成分子の設計に加え、構
成分子の性質を生かした結晶設計が可能であり、
新物質開発において人為的に制御出来る過程

が二段階あり、無機物質を扱う研究に比べ物質
の多様性という点では一歩リードしているといえ
る。このような観点から、近年の超分子化学の広
まりにより、国内外において多くの有機材料が開
発されている。しかしながら、構成分子と結晶構
造あるいは結晶構造と物性を直接関連づけた
物質設計は難易度が高く、系統的な研究例は
非常に少ない。 

２．研究の目的 
本研究課題では合成の難易度の高さのため
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データの集積が遅れている「複合ヘテロ原子を
有する電子供与体」を研究対象として、それらを
成分とする有機伝導体の結晶構造と物性を明ら
かにすることを目的とする。特にヘテロ原子の特
性を活かした分子間相互作用を利用し、構成分
子の配列制御に関する研究を行い、最終的に
は有機伝導体の結晶構造と物性の制御を目指
す。 

３．研究の方法 
本研究課題では「複合ヘテロ原子を有する電

子供与体」として、分子末端に酸素官能基を導
入した新規電子供与体を研究対象とした。具体
的には酸素官能基としてエチレンジオキシ基とメ
トキシ基に着目し、電子供与体の基本骨格とし
てビス(1,3-ジチオール)テトラチアペンタレン
(BDT-TTP)とビニローグ拡張型テトラチアフルバ
レン(EBDT)に注目した。メトキシ基を有する電
子供与体の合成は難易度が高く、また、高い伝
導性を有する有機伝導体の開発例はなかった。
本研究課題では高伝導性の有機伝導体を数多
く与える BDT-TTP 骨格にメトキシ基を導入し、メ
トキシ基を有する新規分子性金属の開発を行う。
また、EBDT 系電子供与体は電気化学特性に
関する研究報告はされているが、有機伝導体へ
の応用に関する研究例は少ない。エチレンジオ
キシ基を有する電子供与体は金属的性質を示
す有機伝導体を与えやすいため、エチレンジオ
キシ基を EBDT 系電子供与体に導入し、新規分
子性金属及び相転移物質の開発を行った。 

４．研究成果 
① メトキシ基置換 BDT-TTP を成分とする新規

分子性金属の開発 

新規分子性金属の開発を目的として、メトキシ
基を有する新規 BDT-TTP 誘導体(図 1)を分子
設計し、その合成に成功した。 
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図 1．メトキシ基置換 BDT-TTP 誘導体。 

BDT-TTP に二つのメトキシ基を導入した
DMO-TTP は、従来使われてきた反応経路では
合成することができず、新たな反応を開拓する
必要があった。そこで容易に還元可能なヨウ素
原子に着目して前駆体 (I)を合成し、還元剤
(TBA·BH4)を用いることにより目的の DMO-TTP
を効率よく得ることに成功した(スキーム 1)。この
経路では従来法で使用していた発ガン性物質
HMPA を溶媒として使用する必要がないため、
安全性の高い合成方法である(雑誌論文 5)。 
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DMO-TTP のカチオンラジカル塩として PF6, 

AsF6 塩を単結晶として得ることができた。これら
の塩は低温(ヘリウムの液化温度 4.2 K)まで金属
的な性質を示すことが明らかとなった。X 線結晶
構造解析の結果から、母体の BDT-TTP 系導体
と同様、DMO-TTP 分子がβ型分子配列をとっ
ていることが明らかとなり、このため金属状態が
安定であると考えられる。これまでの TTP 系導体
の研究からカルコゲノメチル基を有する場合、β
型の分子配列の他にθ型分子配列の塩も得ら
れることが分かっている。これはカルコゲノメチル
基の立体反発を避けるためにθ型分子配列が
安定になると考えられている。しかしながら、メト
キシ置換の DMO-TTP の塩では図 2 に示すよう
な分子内水素結合の形成により、メトキシ基の立
体反発が軽減され、金属的な性質を示しやすい
β型分子配列が形成されている。 

 
図 2．DMO-TTP 塩でみられる分子内水素結合。 

一方、エチレンジチオ基を有する電子供与体
MOET-TTP 塩[(MOET-TTP)2X (X = BF4, ClO4, 
PF6, AsF6, SbF6)]も同様にβ型分子配列を示し、
エチレンジチオ基の相互作用により、次元性が
向上し、金属状態がより安定にあることが予想さ
れた。しかしながら、これらの塩は半導体的な伝
導性を示す(図 3)。このような結果をふまえ、
MOET-TTP に対して適切な位置にセレン原子を
導入することにより、新たな分子性金属が得られ
ると考え、MOET-TS-TTP を分子設計し、比較と
して金属状態をより不安定化すると予想される
MOES-TTP の合成を併せて検討した。 

MOET-TS-TTP 塩は MOET-TTP 塩と同型の
分子配列(β型)を与え、低温まで安定な金属で
ある(図 3)。よって、HOMO の寄与が大きい
BDT-TTP 骨格へのセレン原子導入により分子
間の相互作用が増大し、安定な金属になったと
考えられる。一方、HOMO の寄与が小さい末端
置換基へのセレン原子の導入は、分子間相互
作用を抑制し、金属状態がより不安定に成ると
予想される。しかしながら、MOES-TTP 塩におい
ても室温近傍で金属的な振る舞いを示すことが
分かった。以上のような結果を説明する要因を、
今後詳細に調査・検討していく必要がある。 

 
図 3．(D)2PF6 (D = MOET-TTP, MOET-TS-TTP)の伝

導性。 



② ビニローグ拡張型 EDO-TTF 系電子供与体
を利用した新規相転移物質の開拓 

新規相転移物質を指向した EDO-EBDT 系電
子供与体(図 4)を分子設計し、その合成に成功
した(雑誌論文 7)。これらの電子供与体は光誘
起相転移を示す(EDO-TTF)2PF6 の構成分子で
ある EDO-TTF のビニローグ拡張型電子供与体
であり、EDO-EBDT 系分子性導体は相転移物
質として期待できる。 
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図 4．EDO-EBDT 系電子供与体。 

EDO-EBDT 系電子供与体のカチオンラジカ
ル塩を電解法により作製したところ、PF6 及び
AsF6 塩を単結晶として得ることに成功した。ビニ
ローグ拡張型電子供与体を用いたカチオンラジ
カル塩の単結晶化は難易度が高く、これまでに
報告例はほとんどない。図 5 に示すように、得ら
れた塩はすべて良伝導性の高温相から絶縁性
の低温相に転移している。 

 
図 5．EDO-EBDT 系導体の伝導性。 

この相転移の機構を解明するために、高温相
と低温相の X 線結晶構造解析を行った。これら
の塩において、高温相の分子配列に大きな相
違点はなく、基幹物質である(EDO-TTF)2PF6 に
よく似た分子配列である。しかしながら、低温相
の分子配列は電子供与体に含まれるヘテロ原
子(X = S or Se)や置換基(R = H or CH3)に依存
することが分かった。置換基 R = H の塩

[(EDO-EBDT)2PF6, (EDO- EBDT)2MF6 (M = P, 
As)]では、低温絶縁相の分子配列は (EDO- 
TTF)2PF6 によく似ており、相転移の機構は
bond-centered CDW である可能性が高い(Type I, 
図 6)。置換基が R = H の系においてはヘテロ原
子の違いは明確に現れないが、置換基 R = CH3

の系においてヘテロ原子の違いがみられた。ヘ
テロ原子 X = Se の塩[(DMEDO-ETS)2MF6 (M = 
P, As)]では相転移の機構が前述の塩と同様に
bond-centered CDW であることが示唆されたが、
CDW を起こす一次元鎖間の関係に顕著な違い
がみられた(Type II, 図 6)。これは置換基にメチ
ル基を導入したことにより、鎖間の相互作用が変
化したためだと考えられる。一方、 (DMEDO- 
EBDT)2PF6 (ヘテロ原子 X = S)では、 site- 
centered CDW の機構で相転移を示していること
が示唆された(Type III, 図 6)。現在、異なる三つ
のタイプの相転移機構を示す起源を調べると共
に、外場応答性物質のモデルと成りうるか共同
研究を行っており、予備的な実験から光応答性
を示す可能性が高いことが分かってきている。 

 
図 6．EDO-EBDT 系導体の相転移機構。 
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