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研究成果の概要（和文）：本研究では、有機分子の構造多様性・自由度を活用することで、様々なπ電子－水素
連動型の有機伝導体を開発し、π電子と水素の共存・連動に基づく特異な分子配列、電子状態の創出ならびにそ
れらの多様性の開拓に成功した。特に興味深いことに、カルボキシ基を有する系は、カルボキシ基プロトンの部
分的な脱離により、従来にないπ電子状態・バンドフィリングを形成可能であることを発見した。プロトンによ
る新たなバンドフィリング制御法の開拓につながる可能性があり大変意義深い。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have successfully synthesized various 
pi-electron-hydrogen-coupled organic conductors by utilizing the structural diversity and degrees of
 freedom of organic molecules, and found their unique molecular arrangements and electronic states 
based on the coexistence/cooperation of pi-electrons and hydrogen-bonds. In particular, it is of 
great interest that in the carboxy-functionalized analogues, the band filling was modulated by 
partial deprotonation of the carboxy groups.

研究分野： 有機物性化学

キーワード： 有機伝導体　π電子－水素連動　バンドフィリング　脱プロトン化
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究者らが世界に先駆けて開発に成功したπ電子－水素連動型有機伝導体は、従来のπ電子自由度・相互作用
に加え、水素結合に由来する動的自由度・ダイナミクスを有しており、それらが連動することで従来にない物理
現象・機能を示すことが期待されている。本研究では、この新しいタイプの有機伝導体を新たに数種類合成する
ことに成功し、その設計指針ならびに構造的・電子的特性について多くの重要な知見を得ることができた。今後
のさらなる発展・展開が大いに期待できる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 有機伝導体は、その構成要素となる有機分子の構造多様性・設計性・柔軟性に由来する多様な
集積構造・電子構造をとることができ、電気伝導性のみならず、磁性、誘電性などの多彩な物性・
機能を示すことから、分子性物質科学の中心的舞台として長年にわたり精力的な物質開発・構造
物性研究が行われている。これらの物性・機能の起源は分子が持つπ電子であり、電気伝導層内
における分子間のπ電子相互作用が従来これらを決定づけている。例えば、代表的な有機伝導体
である(BEDT-TTF)2X 塩 [BEDT-TTF = ビス（エチレンジチオ）テトラチアフルバレン、X = 
一価無機アニオン] は、アニオン X に依存した多様な分子配列様式をとり、そのπ電子相互作用
の違いに起因して超伝導体、金属、モット絶縁体、電荷秩序絶縁体などの多様な電子構造・物性
を与える。さらに、有機分子の化学構造のわずかな変化（化学修飾）によっても分子配列・相互
作用は大きく変化し、電子構造・物性は劇的に変化する。 
 このような「π電子」の物質科学に加えて、「水素」の物質科学も長年注目を集めている。特
に、水素結合中の水素は、ゆらぎや変位、秩序－無秩序化などの特徴的なダイナミクス・相転移
を示し、誘電性やプロトン伝導性の源にもなることから、基礎的にも応用的にも興味深く、古く
から盛んに研究が行われている。その一方で、このような「水素ダイナミクス」に関する研究と、
前述の「π電子物性」に関する研究にはほとんど接点がなく、従来別個に研究が進められてきた。 
このような背景のもと、本研究者は、有機分子上の「π電子」と水素結合中の「水素」が連動

する新しいタイプの有機伝導体（＝「π電子－水素連動型有機伝導体」）の開発に成功し、従来
の有機伝導体にはない特異な現象・機能を示すことを見いだした [1]。有機伝導体の科学の新展
開として期待される。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、本研究者が独自に開発に成功した新しいタイプの有機伝導体である「π電子
－水素連動型有機伝導体」の構造多様性の探索・開拓と、その連動性に起因する特異な動的現象・
物性・機能の創出である。 
 
３．研究の方法 
 本研究者が先行研究で開発に成功したπ電子－水素連動型有機伝導
体の構成分子 EDT-TTF-CatH2に対して様々な化学修飾を行い、得られ
た類縁体分子を用いて、種々の条件下で有機伝導体結晶の作製に取り組
む。結晶構造や電子構造、電気伝導性・磁性ならびに相転移挙動を分子
レベルで明らかにし、分子の化学修飾がどのような構造多様性をもたら
し、π電子と水素の連動現象・機能にどのような多様性を生み出したか
を調査・考察する。 
 
４．研究成果 
（１）フェノール部位を有する EDT-TTF-CatH2類縁体を用いた新規有機伝導体の開発 
 先行研究で用いた EDT-TTF-CatH2は、電気伝導性などのπ電子物性を発現する EDT-TTF 骨
格に水素結合能を有するカテコール骨格 (CatH2) を縮環させた分子であり、結晶中において、
これらの骨格が連動・相関することで、興味深い現象・性質を示した [1]。
さらに本研究者は、本研究の開始直前に、この分子のカテコール部分を
フェノールに置き換えた分子 EDT-TTF-PhOH の合成に成功しており 
[2]、本研究ではまずこの分子を用いて新規有機伝導体の開発に取り組ん
だ。 
 その結果、PF6 イオンを対アニオンとする新規物質の合成、結晶化に成功し、その結晶構造、
電気伝導性を明らかにすることができた。室温下における結晶構造解析の結果、この物質は、以
前本研究者が合成した ClO4塩とは異なる分子配列様式を有していることが分かった。四面体型
の ClO4イオンから八面体型の PF6イオンに置換することで、フェノール部位と対アニオン間に
形成される水素結合の様式が変化し、その結果として、EDT-TTF-PhOH 分子の配列様式が変化
したと考えることができる。すなわち、これらの物質の結晶構造・電子構造は分子間の水素結合
に大きく影響を受けていることが
分かった（右図 a）。 

この新規物質の分子配列様式
は、κ型と呼ばれるものであり（右
図 b）、Mott 転移や超伝導転移、量
子スピン液体の観点で非常に興味
深い。得られた単結晶を用いて電
気抵抗率の温度依存性を調べたと
ころ、測定温度領域（室温～100 K）
では半導体的なふるまいが観測さ



れ、Mott 絶縁体であることが示唆された。この結果は、室温下における結晶構造を基にしたバ
ンド計算結果と矛盾していない。これまでのところ、相転移などの動的な現象の観測には至って
いないが、水素結合を用いることでπ電子骨格の配列・相互作用様式を大きく変化させ、特異な
分子配列・電子構造を創出できたのは大変興味深い。 
 
（２）カルボキシ基を有する EDT-TTF-CatH2類縁体を用いた新規有機伝導体の開発 
 続いて、水素結合性部位をヒドロキシ基からカルボキシ基に変
更した二種類の類縁体 EDT-TTF-Cat-(CH2COOH)2, EDT-TTF-
PhO-CH2COOH（右図）を設計・合成し、これらを用いた有機伝
導体の開発に取り組んだ。 
 興味深いことに、得られた結晶中において、これらの分子のカル
ボキシ基は脱プロトン化を起こしており、これに連動して EDT-
TTF 部位が特異な電子状態（酸化状態）を形成していることが明
らかとなった。脱プロトン化の度合いならびに水素結合様式は、二
種類の分子で異なっており、ジカルボン酸体 EDT-TTF-Cat-
(CH2COOH)2 では、部分的に脱プロトン化したカルボキシ基による一次元的な水素結合鎖が形
成されていたのに対し（下図 a）、モノカルボン酸体 EDT-TTF-PhO-CH2COOH では、二分子か
らプロトンが一つ脱離し、その二分子間で閉じた水素結合が形成されていた（下図 b）。これら
の違いが基となり、π
電子分子骨格の配列
ならび分子間相互作
用に違いが生じ、全体
として大きく異なる
結晶構造・電子構造が
得られた。ともに従来の有機伝導体にはないユニークな集積構造、電子構造であり、詳細な物性
測定を今後行う予定である。以上の結果は、カルボキシ基の脱プロトン化度合いの制御・変調に
より系の電子状態（バンドフィリング）を制御・変調可能であることを示しており、π電子－水
素連動型有機伝導体の新たな可能性を示唆する重要な結果である。 
 
（３）ヒドロキシ基あるいはカルボキシ基を有するピレン類縁体を用いた新規有機伝導体の開
発 
 上記（１）、（２）では、水素結合部位を変更することでどのような構造多様性が生まれるかを
探索した。さらに（３）として、π電子骨格の化学修飾/変更がどのような違いを生むかを調べ
るために、縮合多環π共役系炭化水素であるピレンにヒドロキシ基あるいはカルボキシ基が置
換した誘導体を用いて有機伝導体の作製を検討した。その結果、テトラシアノキノジメタン
(TCNQ)などの電子アクセプター分子との電荷移動錯体を４種類得ることに成功した。X 線回折
により結晶中における分子の構造、配列、分子間相互作用、そして電子状態を明らかにすること
ができた。 
 得られた錯体はいずれもそれほど大きな電荷移動度は有していなかったが、ピレン誘導体と
各種のアクセプター分子からなるπ積層カラム構造を形成しており、カラム間には水素結合が
存在していた。興味深いことに、ヒドロキシピレンとある有機アクセプター分子からなる錯体で
は、水素結合部の分極が結晶全体で一方向にそろっており、極性結晶であることが分かった。こ
の水素結合は非対称的であり、従来の水素結合系の極性結晶とは異なっている。これまでとは異
なるタイプの水素結合性強誘電体として振る舞う可能性があり興味深い。さらにプロトンとπ
電子の連動による電子構造変化、伝導性・磁性・誘電性変化についても期待でき、今後さらなる
研究を行っていく予定である。 
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