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研究成果の概要（和文）：有機導電性材料の構成分子として、フッ素官能基を含む新規π電子供与性分子を合成
し、これらの構造と性質を明らかにした。X線結晶構造解析の結果、F---F相互作用の形成によって、より密に御
パッキングした分子は結晶中で平面性の高い構造をとることが明らかとなった。以上の結果から、F---F相互作
用などのハロゲン結合を利用することで分子性導体の構成成分となる分子の間に働く相互作用を強化できること
を見いだした。

研究成果の概要（英文）：Electron donors, in which functional groups with fluorine atoms are 
contained, were successfully synthesized. X-ray structure analysis revealed that the donor with 
strong F---F halogen bonds adopts planar structure due to effect on the lattice energy. These 
results demonstrated that the utilization of halogen bonds like F---F interactions strengthens the 
intermolecular interactions of molecular conductors.

研究分野：化学

キーワード： 電気・磁気的機能　有機電子材料　電子供与体　分子性導体　超分子化学　双極子相互作用　ハロゲン
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Nature 誌（2013 年 7 月 25 日号）に有機エレ

クトロニクスに関して、「Plastic fantastic」と題
する論説が掲載された。この論説に記述されて
いるとおり、有機物質の軽さ・柔らかさ、物質
の多様性を活かすことができれば、シリコン等
の無機デバイスでは実現不可能な機能を持った
新規デバイスの開発ができるであろう。すなわ
ち有機エレクトロニクス技術の発展は人類の生
活をより豊かなものに変えることができると考
えられる。また、この論説では白川英樹教授ら
による導電性高分子の発見からスタートした当
該研究分野の栄枯盛衰と、現在の有機エレクト
ロニクス技術へ至るブレークスルーが紹介され
ている。物質開発のブレークスルーの例として、
非ドーピングによる高導電性と電気刺激による
発光を示すポリ�p-フェニレンビニレン�がケン
ブリッジ大学の Richard Friend 教授らによって
開発されたことが挙げられている。すなわち、
次世代の有機エレクトロニクス材料を開発する
ためには、一つの物質で複数の機能が発現する
「複合機能材料」の開発が必須の要件である。 
研究代表者は低分子を利用した有機伝導体の

研究を行っており、物質開発の観点から有機エ
レクトロニクス技術の発展に貢献することを目
的として研究を行ってきた。この分野における
先駆的な複合機能性有機伝導体として、分子科
学研究所の小林速男教授・NIMS の宇治進也博
士らによる磁場誘起超伝導体がある。この物質
では有機分子に由来する伝導電子と対イオンに
含まれる遷移金属に由来する局在 dスピンが相
互作用�p‒d 相互作用�することで新規な物理現
象が発現している。また、研究代表者らが開発
した物質においても、p‒d 相互作用に起因する
不揮発性の磁気抵抗メモリ効果が京都大学の前
里光彦准教授らによって見出されている。一方、
導電性と磁性が互いに相互作用している物質を
有機化合物のみで実現した例はほとんどない。 
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研究代表者らのグループでは、有機化合物の

みで構成された超伝導体 (EtDTET)(TCNQ) の
開発に成功している。この物質は�電子供与性
分子である EtDTETと�電子受容性分子である
TCNQとの電荷移動�CT�錯体であり、有機化合
物のみからなる超伝導体の第 3の例である。さ
らに、EtDTETに由来する超伝導と TCNQに由
来する磁性が共存する特異な超伝導体であるこ
とが示唆されている。すなわち、有機化合物の
みで構成された複合機能性の有機超伝導体の最
初の例と考えられる。本研究課題では EtDTET
の�電子骨格に着目し、新規な複合機能性の有
機導電性材料の開発を目的として研究を行った。 
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(EtDTET)(TCNQ) のような複合機能性を示す

純有機超伝導体を開発するための具体的な設計
指針は、現在のところ確立されていない。この
問題を解決するための具体的な研究項目は以下
に示すとおりである： 1) (EtDTET)(TCNQ) に
おける超伝導特性と磁性の関連性を調査する; 
2) 既知の TCNQ誘導体と EtDTETとの CT錯体
を作製し、構造と物性を評価する; 3) EtDTETに
類似する�電子供与性分子の開発を行い、CT
錯体の構造と物性を評価する。研究項目 1) に
ついては、既に他のグループとの共同研究に着
手している。2) の研究項目は新規性の観点から
本研究の中心となることはない。したがって、
研究項目 3) を中心に本研究課題を実施した。
標的分子として、EtDTET 分子のエチル基を含
フッ素官能基�FG�に置き換えた分子を設計し
た�下図�。 

 

フッ素原子は電気陰性度が大きく、電子供与
性の低下を招くため、�電子供与性分子の開発
では積極的に利用されなかった。しかしながら、
含フッ素官能基を導入する事によって、水素結
合・ハロゲン結合、双極子相互作用、静電的相
互作用に起因する特異な結晶構造や物性の発現
が期待できる。本研究課題では、新規な含フッ
素�電子供与性分子を合成し、フッ素官能基の
特性を利用した複合機能性の有機導電性材料を
開発を検討した。また、合成した分子の特性に
応じて有機金属錯体への展開も検討した。 
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本研究課題では、「新しい含フッ素テトラチア
フルバレン�TTF�系�電子供与性分子」として
DT-TTF 系電子供与体にフルオロアリール基を
導入した 1–3（図 1）に着目して研究を行った。
フルオロアリール基を導入した新規�電子供与
性分子 1–3の合成はスキーム 1にしたがって行
い、良好な収率�63–97%�で得ることに成功した。 

 
図１．フルオロアリール基を導入した DT-TTF誘導体。 

スキーム 1．フルオロアリール基を導入した DT-TTF誘導
体 1–3の合成。反応試薬と条件：i) LDA, THF, −78 °C; ii) 
NaBH4, DMF, 50 °C． 
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合成した 1–3の構造は 1H NMR, IR, MSスペ
クトルで同定した。LDI-TOF法による質量分析
の結果、分子イオンピーク�M+�に起因するシグ
ナルの他に、二量体の+1価に対応するイオンピ
ーク�2*M+�が観測された。この結果は、大きな
双極子モーメントに起因する双極子引力および
電荷移動相互作用�D•+ + D ⇄ D + D•+�によっ
て、気相中で分子が会合していることを示唆し
ている。密度汎関数法�DFT�による理論計算に
より、新たに合成した 1–3の双極子モーメント
は 2.7‒3.8 Debyeと見積もられた。また、これら
の分子の最高被占軌道�HOMO�は主に TTF 骨
格上に分布しており、フルオロアリール基上の
HOMO の寄与は小さい。HOMO レベルはフッ
素原子を有しない類似分子の HOMO レベルよ
りも 0.1 eV程度深くなっているが、その差はわ
ずかである。サイクリックボルタンメトリー
�CV�法により、これらの分子の電気化学的性質
を調べた。電子供与性の指標となる第一酸化電
位はフッ素原子を有しない類似分子と比較して、
0.03 Vの上昇にとどまっている。したがって、
電子求引性のフルオロアリール基による電子供
与性の著しい低下は起きていないと考えられる。
この結果は前述の理論計算から求められた分子
軌道と良い一致を示している。 
結晶中での分子間相互作用を明らかにするた

めに 1a–3aの X線結晶構造解析を行った。1a�X 
= H�および 3a�X = Br�は単斜晶系で空間群
P21/c�#14�に属し、2a�X = F�は三斜晶系で空間
群 P̀1�#2�に属する。1a–3aの分子構造を図 2に
示す。1aの TTF骨格は舟形配座をとっており、
比較的平面性が良くない。一方、2aと 3aの TTF
骨格は比較的高い平面性を示した。また、アリ
ール基とそれに近接する 1,3-ジチオール環の二
面角は 44.4° (1a)、23.8° (2a)、12.0° (3a) であり、
分子全体の平面性は 3aが最も高くなっている。
これは分子間に働くハロゲン結合（F···F = 2.826, 
3.025(4) Å）によって、より密にパッキングして
いるためと考えられる�図 3�。 
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3a: X = Br 

図 2．フルオロアリール基を導入した DT-TTF誘導体の分
子構造：(a) 1a、(b) 2a、および (c) 3a；(左) TTF骨格の真
上から見た図, (右) TTF骨格の真横から見た図。 

 
図 3．3aの結晶構造�c軸投影図�。紫色の破線は van der 
Waals半径の和よりも短い F···F相互作用を示す�2.826(4)，
3.025(4) Å, フッ素の van der Waals半径は 1.52 Å�。 

新規π電子供与性分子 1–3を配位子として用
いた金錯体の合成研究を検討した。既報のテト
ラブチルアンモニウムビス�ペンタフルオロフ
ェニル�金�I�の合成方法を参考にして、テトラ
フルオロフェニル部位をもつ TTF 誘導体に対
して、各種塩基を作用させカルボアニオンを発
生させた後、AuCl(tetrahydrothiophene)を作用さ
せたが、目的の錯体は得られなかった。この研
究過程で得られた[Au(C6F5)2]−を対イオンとす
る分子性導体はこれまでにほとんど検討されて
いない。そこで本研究課題では BDT-TTP およ
び MeDTET（図 4）を電子供与体とする
[Au(C6F5)2]−塩の作製を検討し、単結晶として得
ることに成功した。 

 
図 4．BDT-TTP, MeDTET, および[Au(C6F5)2]−の構造。 

それぞれの塩の組成および構造はX線結晶構
造解析で決定した。(BDT-TTP)4[Au(C6F5)2]3およ
び(MeDTET)4[Au(C6F5)2]はいずれも三斜晶系で
空 間 群 P̀1 � #2 � に 属 す る 。 (BDT-TTP)4 

[Au(C6F5)2]3において、BDT-TTP分子は結晶学的
に二分子独立�A, B�であり、b 軸方向に一次元
カラムを形成している。その周りを結晶学的に
独立な 2 種類の[Au(C6F5)2]−イオン�I, II�が取り
囲んだ構造をとっている（図 5）。 

 
図 5．(a) (BDT-TTP)4[Au(C6F5)2]3の結晶構造および (b) ド
ナー分子のカラム構造。 
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一方、(MeDTET)4[Au(C6F5)2]において、結晶学
的に独立な 2 つの MeDTET 分子�A, B�は
A-B-B-Aの周期で積層し、λ型に類似した分子
配列をとっている（図 6）。 

 
図 6．(a) (MeDTET)4[Au(C6F5)2]の結晶構造および (b) ド
ナー分子の配列様式。 

BDT-TTP および MeDTET の[Au(C6F5)2]−塩の
抵抗の温度依存性を四端子法で測定した�図 7�。
BDT-TTP 塩は室温から半導体的な振る舞いを
示したが、MeDTET塩は室温近傍で金属的な性
質を示すことが明らかとなった。強結合近似に
より計算したBDT-TTP塩のFermi面は純一次元
系であり、MeDTET塩については二次元的な電
子系であることが示唆される�図 7�。 

 
図 7． (a) (BDT-TTP)4[Au(C6F5)2]3 �黒の実線 �および
(MeDTET)4[Au(C6F5)2]�赤の実線�の抵抗の温度依存性。 
(b) (BDT-TTP)4[Au(C6F5)2]3 お よ び (c) (MeDTET)4 

[Au(C6F5)2]のフェルミ面。 
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