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研究成果の概要（和文）：通常の環境下では出現しない新たな有機伝導体の結晶合成を目指し、これまで前例のない超
高圧下における電解合成法を確立し、この手法をいくつかの有機伝導体系に適用した。いくつかの物質においては、高
圧下での合成に成功した。これは、前例のないことであり、技術的な大きな進歩であると言える。しかしながら、得ら
れた結晶は既存の結晶系であり、高圧印加が結晶合成に劇的な影響を与えたという証拠は得られなかった。ただし、こ
れまでの研究を通して、多くの知見が得られたので、たとえば、通常の環境では分子の溶媒に対する溶解度が高すぎて
結晶合成が不可能であるような系に適用すれば、新規物質の出現が期待できる。

研究成果の概要（英文）：We aimed the emergence of novel organic conductors and we tried to develop the 
method of high-pressure electrochemical synthesis. We succeded in synthesizing single crystals under 
pressures but obtained crystal were known phases. Therefore we did not obtain any evidence that the high 
pressure affected the crystal growth. However, we expected that this method could be applied to the 
system that had high solubility and novel crystal phase would appear.

研究分野：物性物理学
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１． 研究開始当初の背景 

物質科学の出発点は、言うまでもなく、物質

合成である。それぞれの物質には、特有の合

成法があるが、新たな合成手法の開発は、

往々にして、新たな物質の出現につながる。

そこでは、「溶液へのレーザー照射による蛋

白結晶の合成」や「スコッチテープによるグラ

フェンの合成」などにも見られるように、一見誰

しもが思いつきそうなアイデアを合成法に取

り入れただけで、驚くべき物質の創生がも

たらされている例もある。本研究では、圧

力印加技術と電気分解を組み合わせるとい

う単純なアイデアによって、有機物質の結

晶合成に新たな展開を求めようとするもの

である。 

有機導体は、伝導性、磁性、電子相関、超

伝導など、多彩な物性を与えてくれる魅力的

な系である。これらの物質は、電荷移動が起こ

ると同時に結晶化するという電荷移動錯体で

あり、それ故、2 種類の特徴的な合成法が存

在する。一つは、ドナー分子とアクセプター分

子を混合するというものであり、もう一つは、ド

ナー（アクセプター）分子とアニオン（カチオ

ン）を溶解させた溶液の電気分解を行うという、

電気化学的酸化（還元）法（以下電解法）であ

る。この後者の手法には、結晶合成法上、他

に例を見ない特徴がある。それは、この手法

によって合成される結晶の質量は、（もしファラ

デーの電気分解の法則が成り立つとすると）

通電した電流の電気量に比例するというもの

である。つまり、結晶合成を一種類の操作（電

流を流すという操作）のみによって制御しうる

ことを意味し、さらに、反応過程を単純化した

場合には、結晶成長が、濃度、温度、磁場、

圧力などの外部パラメーターと独立であると言

える。もちろんこれは過度の単純化であるが、

岩塩などの結晶成長おける温度や濃度の変

化によって過飽和状態にする合成法とは状況

が全く異なっている（つまり、ここでは温度と濃

度の両方が支配的な結晶成長パラメーターで

ある）。電解法における、この供給電気量とい

う合成パラメーターの独立性または唯一性に

より、本来、この手法は、いかなる環境下にあ

っても、結晶合成が行えるというポテンシャル

を持っているわけである。 

しかしながら、この電解法は、例外はある

ものの、通常は、室温、１気圧、ゼロ磁場

といった日常的な環境下で執り行われる。

特に、これまで、圧力というパラメーター

をこの合成に取り入れた例は皆無であった。

そこで、本研究は、「高圧下電解合成法」

という手法を確立し、それを様々な系に適

用することにより、圧力下での電荷移動錯

体の合成を通して結晶成長学的研究を行

い、さらに結晶構造の能動的制御の可能性

を探り、最終的には、高充填物質など常圧

では得られない物質の開発を目指ざすも

のである。 

有機導体の物性が特に圧力に敏感であるこ

とや無機物質での高圧合成の状況を鑑みても、

常圧では得がたい全く新しい結晶構造をも実

現できる可能性がある。また、それ以前に、手

法自体の技術研究については、高圧下電気

分解手法の確立という、有機導体分野だけで

なく、電気化学全般にも波及する重要な新技

術の開発であることも言及しておきたい。 

２． 研究の目的 

本研究は、これまでに前例のない高圧下

電解合成法という手法を確立し、これを有

機導体の合成に適用することによって新た

な物質の創生を目指すことを目的とした。 

有機導体は分子性物質であることから、そ



の物性は圧力に敏感であることが知られて

おり、高圧印加技術は、物性研究に広く用

いられている。しかしながら、この技術を

合成段階に適用した例はなく、本研究は未

踏の研究手法であると言える。また、この

研究により、この分野における物質科学に

新たな展開がもたらされる可能性がある。

特に、高圧下では高充填構造が安定化され

るはずであり、本研究により、常圧では得

られない新規な物質の創生がもたらされ

ることが期待される。 

３． 研究の方法 

すでに構築していたシステムをさらに改

良し高圧下電解合成法の開発を行った。結

果として、既存の物質ではあるものの、高

圧下電解合成（0.5GPa 程度の高圧下）に

より物質の合成に成功している。また、こ

れまでの試行錯誤を通して根幹部分はある

程度確立しているものの、例えば、温度制

御などについても、開発し、そのような付

加的な技術も確立した。 

確立した手法をさまざまな電荷移動錯体

に適用し、電解合成における圧力の役割を

明らかにし、得られた知見をもとにこの手

法が最適である系を探索する。最終的には、

新物質の創生を目指し、研究を推進する。 

４． 研究成果 

まず、(BEDT-TTF)(TCNQ)の高圧合成に成

功し、様々な溶液の濃度、反応時間、印加

圧力の関係を明らかにした。ただし、これ

は、電気を流さないで合成するタイプのも

のであり、本研究の本題ではないが、同じ

有機導体の研究であり、また、圧力下で有

機導体を合成した最初の例でもあるので、

ここで言及しておきたい。また、この研究

は、本科研費の申請時点である程度の成果

が得られていたが、科研費の期間において、

研究を完結させたものである。ここで得ら

れた成果は、圧力下電解合成に対して、重

要な知見となった。 

次に、圧力下電解合成法に関する技術研

究を行ったが、試行錯誤の末、首尾よく、

方法論の確立に成功した。当初は、圧力印

加により、有機溶媒がもれるという問題が

頻発したが、それらの問題もセルの設計上

の工夫により解決し、ほとんど失敗なく圧

力下電気分解が行えるような状態に至った。

これは、電気化学分野における重要な技術

の確立であると言える。 

確立した技術を用いて、(BEDT-TTF)2I3

の圧力下合成に成功した。これについても、

有機導体においては、圧力下で電解合成に

より結晶合成をおこなった最初の例である。

しかしながら、得られた結晶は、既存の結

晶系であり、圧力印加が結晶合成に劇的な

変化を及ぼすことはなかった。また、得ら

れた結晶はβ型の分子配列をもっており、

圧力印加によってより高充填構造であるκ

型が合成されるのではないかという期待に

反するものであった。したがって、この系

においては、圧力印加が、結晶合成になん

らかの影響を及ぼしたという証拠は得られ

ていない。 

以上のような、結果により、さらに別の

系にもこの手法を適用し、圧力下合成を試

みた。別の系でも、結晶合成には成功した

が、やはり、既存の物質が得られ、圧力印

加によって、新規物質が合成されるのでは

ないかという期待には応えられなかった。 

以上の結果から、現時点では圧力下によ

る新物質の開発や、結晶系の能動的な制御

といった当初期待した成果は得られていな



い。しかしながら、圧力下電解合成法の確

立という技術的な進展が得られた。この手

法は、例えば、常圧では、分子の溶解度が

高すぎて結晶が得られないようなものに適

用すると、興味深い結果が得られるのでは

ないかと期待される。本研究期間において

は、適切な系を準備できなかったが、この

点は、大変興味深いものであるので、今後

も研究を続け、大きなブレイクスルーを目

指したい。 
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