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研究成果の概要（和文）：チオフェン誘導体のモノマー結晶に超高圧を印加することにより、室

温・高圧下において固相重合反応が誘起できることを見出した。これにより、超伝導発現にと

って重要な、高導電性で密に充填された高配向の有機高分子固体を得るユニークな手法を確立

した。また、安定な固相重合反応を目指して、新規塩素置換チオフェンオリゴマーや、チオ

フェンオリゴマー誘導体を用いた電荷移動錯体を合成した。 
 
研究成果の概要（英文）：We found a high-pressure induced solid-state polymerization of a thiophene 
derivative monomer. This finding offers a unique opportunity for obtaining highly conductive, closely 
packed and well-ordered organic polymer, which is crucial for the development of superconductivity. In 
pursuit of stable solid-sate polymerization, we prepared single crystals of an unprecedented 
chloro-substituted thiophene oligomer and thiophene oligomer-based charge-transfer complexes. 
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１．研究開始当初の背景 
無機高分子超伝導体として(SN)x（Tc < 1 K）
や黒リン（Tc = 10.7 K, 29 GPa）が知られてい
る。前者は擬 1 次元、後者は平面 2 次元で、
次元性が Tcの決定因子と言える。これらは結
晶性高分子である。低分子有機物での超伝導
も結晶性材料でのみ発現し、研究代表者らが
開発したBEDT-TTFを電子ドナーとした電荷
移動（CT）錯体単結晶での 10 K 超や、C60
を用いた CT 錯体での 38 K が最高の Tcであ
る。超伝導体をポリマーに分散した系での超

伝導転移は非常にぼやけたものとなる。一方、
有機高分子系では、金属挙動を示すのは
doped ポリアニリンと doped ポリアセチレン
のみで、ポリピロールやポリチオフェンは高
導電性であるが金属挙動は示さない。高 Tc
超伝導体の開発には、1) 金属性を示すキャリ
アが多数存在すること、2) クーパー対形成ポ
テンシャルが大きいこと、3) クーパー対形成
に関与する電子の状態密度が高いことが不
可欠である。現状の高分子では構造秩序性が
極めて悪いため、ブロッホ状態が容易に破壊
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され、クーパー対形成はほぼ不可能である。 
 
２．研究の目的 
有機高分子はバンド幅が広く、ドープ高
分子の導電率は低分子系ラジカル塩に比
べ 2 桁ほど大きいが、構造秩序性は極め
て悪い。本研究では、チオフェン系に焦
点を絞り、 (1)圧力印加によるチオフェン
誘導体モノマーの室温固相重合反応や、(2)
ハロゲン置換チオフェンオリゴマー結晶や
チオフェンオリゴマーから成る CT 錯体結
晶を用いた固相重合反応、を駆使して、
超伝導性を示す高配向または疑似結晶性
高分子の開発を行う。  
 
３．研究の方法 
(1) 超高圧下での固相重合ならびに分光・物
性測定 

ダイヤモンドアンビルセルやキュービック
アンビルセルを用いて、チオフェン誘導体モ
ノマーの単結晶試料に室温で超高圧を印加
することにより、固相重合反応を狙う。また、
IR・ラマンなどの分光測定により、生成物の
同定および電子状態の解明を行う。さらに、
ダイヤモンドアンビルセルやキュービック
アンビルを用いた超高圧下での伝導度測定
装置を立ち上げ、超高圧・低温下での伝導度
測定により、超伝導探索を行う。 
 
(2) 安定な固相重合を目指した新規分子なら
びに電荷移動錯体開発 

一般に、固相重合反応の過程で固体の結晶性
は大きく劣化することが知られている。本研
究では、π-π相互作用によって結晶性が保持
された固相重合反応を目指して、πスタック
を有するチオフェン誘導体オリゴマー結晶
を合成する。具体的には、チオフェン骨格へ
の塩素置換や、TCNQ 誘導体との CT 錯体形
成を行う。 
 
４．研究成果 
(1) 超高圧下での固相重合ならびに分光・物
性測定 

チオフェン誘導体モノマーの単結晶試料に
室温で 8 GPa程度の超高圧を印加することに
より、固相重合反応が起きることを見出した。
図１にダイヤモンドアンビルを用いて、モノ
マー結晶への超高圧を印加した時の様子を
示す。チオフェン誘導体のモノマー結晶は無
色であるが、8.5GPa下では固相重合反応が誘
起された結果、試料が黒変していることが分
かる。この圧力重合についてより詳しく調べ
るために、ダイヤモンドアンビルセルを用い
て 8 GPaまでの高圧下および高圧印加後の IR、
ラマン等の分光測定を行った。 
本物質の固相重合反応が高温で起きるこ

とはすでに報告例がある。図２に圧力重合お
よび熱重合した試料と重合前のモノマー試
料のラマンスペクトルを示す。この結果から、
高圧重合によってできた物質は、熱重合によ
るものと同じポリマーであることが分かっ
た。 

 
(a)                   (b) 
 
 
 
 
 
 

 

図１ ダイヤモンドアンビルを用いたモノ
マー結晶への超高圧印加。(a) ほぼ常圧下で
のモノマー結晶。(b) 8.5 GPa下でポリマー化
した試料 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 圧力重合および熱重合した試料と重
合前のモノマー試料のラマンスペクトル 
 
 
熱重合では、高導電性ポリマーとなること
が分かっている。したがって、熱重合と同様
に高圧重合においても、化学結合が切れたハ
ロゲンイオンが添加剤となり、セルフドーピ
ングすることによって高導電性ポリマーと
なっていることが示唆される。さらに、圧力
下では常圧下よりも分子間距離が短くなっ
ているため、導電性が向上すると考えられる。
そこで、圧力重合を起こすと同時に電気伝導
性の測定を in situで行う実験に挑戦した。 
特に、我々が目指す超伝導を伝導度測定に
よって探索するために、キュービックアンビ
ルを用いた超高圧下での伝導度測定装置を
立ち上げ、8 GPa・4 Kまでの超高圧・低温下
での伝導度測定が出来る環境を整えた。図３
は実際に使用したキュービックアンビルと、
圧力校正のために測定したビスマスを試料
室内にセッティングしている様子である。 
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図３ (a) キュービックアンビルセル。(b) 圧
力補正用のビスマスに電極を 4 つ取り付け、
セル内にセッティングしている様子 
 
 
この装置を用いて、実際にチオフェン誘導
体のモノマー結晶に 4端子を取り付け、圧力
下での伝導度測定を行った。その結果、圧力
媒体によっては、モノマー試料が溶解し、特
に伝導度を測定する場合には、電極と試料と
の界面での接触抵抗が問題になることが分
かった。すなわち、圧力媒体の選択が非常に
重要であることが分かった。そこで、圧力媒
体を使用せず、neatの試料を用いて、ダイヤ
モンドアンビルでじかに加圧する、超高圧下
での伝導度測定も試みた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ ダイヤモンドアンビルを用いた neat試
料の 4 端子伝導度測定。(a) 低圧での重合前
の様子、(b) 高圧重合後の様子 

ダイヤモンドアンビルの場合、試料を観察
できるため、重合の様子が分かるので都合が
よい。実際の加圧前と加圧後の様子を図４に
示す。高圧重合は確認できたが、電極と試料
との接触が悪く、さらに、アンビルとガスケ
ットの間で電線が断線するなどの問題が生
じた。 
現在までのところ、圧力重合を起こすと同
時に電気伝導性の測定を in situで行うことに
は成功していないが、超高圧下での伝導度測
定についての問題点が明らかになったため、
一つ一つ問題点を解決しつつ超伝導探索を
行っている。 
 
(2) 安定な固相重合を目指した新規分子なら
びに電荷移動錯体開発 

図５に示す 3 種の TCNQ 誘導体を用いて
2,2’:5’,2”-ターチオフェン（3T）CT 錯体を合
成し、結晶構造解析に成功した。いずれも組
成は 1:1 で、DA 交互積層型πスタックを形
成しているが、加熱しても固相重合反応は進
行しなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
図５ TCNQ誘導体の分子構造（R = H, F, Me） 
 
 
各チオフェン環に 2 つの塩素が置換した

3,5,3’,4’,3”,5”-ヘキサクロロ-2,2’:5’,2”-ターチ
オフェン（Cl6-3T；図６）の単結晶作製に成
功した。井桁型の結晶構造をもつ 3T とは異
なり、Cl6-3T分子が b軸方向に均一πスタッ
クを形成している（図７；面間距離は 3.46 Å）。
拡張 Hückel近似を用いた計算では、積層方向
における Cl6-3T分子間の HOMO軌道重なり 
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(b) 
 
 
 
 
 
 
 
図６ (a) Cl6-3Tの分子構造、(b) 半経験的分
子軌道計算（PM3 法）より求めた HOMO 軌
道分布 
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図７ Cl6-3Tの積層構造 
 
 
積分は 10.3 × 10–3と非常に大きく、固相重合
に成功した際にはπスタック方向にも伝導
性を有する導電性ポリマーが期待できる。 
ハロゲン置換チオフェン誘導体の固相重

合では、化学結合が切れたハロゲンイオンが
添加剤となり、固相重合反応が進行すること
が知られている。Cl6-3T結晶においては、既
知ジハロゲン置換チオフェン誘導体とは異
なり分子短軸方向に van der Waals（vdW）半
径和より短い Cl…Cl 原子間接触をもつこと
が分かった（図８）。この結果は、塩素脱離
に起因する固相重合によって高次元ポリマ
ーの形成が可能であることを示唆しており、
現在は合成法の検討を行っている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図８ Cl6-3Tの分子短軸方向における分子間
相互作用。灰色線は vdW半径和よりも短い原
子間接触を表す 
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