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研究成果の概要（和文）： 
π電子共役系の電子機能性を引出すため、共役系の形状や大きさ、組込むヘテロ原子の種類と

位置、更には共役系外の置換基を自在に設計し、実際に多様な電子状態を持つ物質を合成した。

環境変化や外部刺激に対する応答を検討し、パルス光照射に超高速に応答する分子性導体の電

子状態と結晶構造の変化過程を 0.1 ピコ秒単位で計測するなど、基礎科学の新展開を促進する

成果が得られた。さらに、実用電子材料の動作原理を与える成果も得られた。 
研究成果の概要（英文）： 
   To bring out the functionalities of conjugated π-systems, the size and shape were 
designed along with the heteroatoms and substituents incorporated and attached to the 
system.  The synthesized materials realized variety of electronic states.  The 
structural and physical properties were investigated to reveal e.g. the modulation of 
electronic and crystal structures of the ultra-fast photo induced process were analyzed 
with a sub-pico second time resolution.  The results facilitate not only the basic science 
of condensed matters but also provide the principles for applied sciences. 
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１．研究開始当初の背景 
 有機化合物に導電性を持たせるためには、
イオンラジカル塩を含む電荷移動錯体を形
成させることが一般的である。これら分子性
導体と呼ばれる導電体は、有機分子の種類の
多さに加え、錯体を構成する対成分の選択に
自由度があり、多様性に富んだ物質群を形成
している。導電性以外の電子機能性を持つ物

質を含め、分子の内部構造とその分子が与え
る錯体の構造や物性との相関は常に興味が
持たれてきた課題である。また、超伝導転移
を含む相転移現象も基礎・応用両面から興味
が持たれて来た。一方で、電子機能を持つ新
規物質を開拓するための設計については、特
定の物質群・機能性について限定的な指針が
存在するものの、一般論が得られているとは

機関番号：１４３０１ 

研究種目：新学術領域研究(研究領域提案型) 

研究期間：2008～2012 

課題番号：２０１１０００６ 

研究課題名（和文） 新しい電子機能を目指した分子内自由度の開発 

 

研究課題名（英文） Development of Intramolecular Degrees of Freedom  

for New Functional Materials 

研究代表者 

矢持 秀起（YAMOCHI HIDEKI） 

京都大学・低温物質科学研究センター・教授 

 研究者番号：20182660 

 
 



言い難い。より多様な物質群を開拓し、それ
らの機能性評価を行うことが必要であった。 
 
２．研究の目的 
 本研究項目は、分子間での電子移動が容易
なπ共役電子系を持つ分子を用いて、電子機
能性を持つ新規な物質を開拓する事を目的
とした。それらの中でも温度、磁場、圧力、
光照射等の外場変化に敏感に応答し、その電
子物性に大きな変化を起こす機能性物質を
主たる開拓対象とした。同時に、既知・未知
を問わず、これら機能性物質の外場変化への
応答機構の解析・解明に資する物質合成・開
拓も目的とした。 
 
３．研究の方法 
 分子性物質の構成単位である分子の内部
構造自由度に着目した分子設計を行った。π
電子共役系の形状、大きさ、さらに、これに
含まれるヘテロ原子の種類と共役系内での
位置を自在に設計することにより、種々の機
能性発現を目指した。さらに、共役系外に導
入する置換基についても共役系同様の設計
を行い、実際に物質を合成し、それらの構造
と基本物性を検討した。 
 得られた機能性物質について、本研究領域
内外の研究者との共同研究を進め、その機能
性発現機構の詳細を探り、当該物質の新たな
機能性発現の可能性を探った。 
 
４．研究成果 
 新規構造を持つ分子性導体や純粋有機超
伝導体を得たのみではなく、相転移現象の動
的過程を超高速時間分解構造解析によって
解析するなど、多様な物質を合成する事を基
礎とし、分子性物質の電子機能開拓に関する
新展開を得た。また、光機能や磁性と導電性
が相関する物質や、π電子共役系が分子間で
相互作用可能な中性ラジカル種でありなが
ら室温・大気下で安定な物質の開拓にも成功
した。これらは基礎・応用両面から重要な成
果であり、総合科学雑誌での論文掲載などの
形でも評価された。以下に、これら代表的な
成果の概略を列挙する。 
(1) 多重不安定性を持つ(EDO-TTF)2PF6 の相
転移の制御と解析: 標題物質は室温直下の
280 Kで、電荷秩序(CO)転
移、Peierls転移、対イオ
ンの秩序化(AO)転移の 3
種の機構が共同した金属-
絶縁体転移を起す。この多
重不安定性を持つ錯体中のドナー分子の一
部をメチル置換した [(EDO-TTF)1-x(MeEDO-
TTF)x]2PF6 は x ≤ 0.55 で母物質(x = 0)と同
形構造を持つ。x = 0.13の場合、188 Kで単
位格子の 2 倍化を伴う絶縁化転移を起すが 7 

K まで CO は見られなかった。この混晶化によ
る多重不安定性因子の部分的抑制の一因と
して、EDO-TTF のπ共役系上の陽電荷と対イ
オンがメチル基によって引き離され CO 状態
での静電的安定化が抑制されることが考え
られる。さらに、この CO の様相を失った絶
縁体相では AO の様相も失われていることを
明らかにした。 [Chem. Mater. 22 (2010) 
3121–3132] 
 母物質の低温相へパルス光を照射すると、
超高速・高高率な光誘起相転移が起きる。こ
の初期過程では電荷分布パターンが変化し、
その後、高温相と同様な状態に移行すること
が判った[J. Phys. Chem. C 116 (2012) 5892-
5899]。さらに電子線回折法を用いて約 0.4 ps
の時間分解能で構造変化を追跡した。低温相
から高温相に転移する際の主な構造変化と
して、Charge-rich な EDO-TTF の並進、PF6

陰イオンの回転を伴う並進、および、Charge-
poorな EDO-TTFの湾曲した形状の平面化が起
きる。それぞれの進行割合を ζF, ζP, ζB で表
示し、光誘起相転移の過程ではこれらが独立
に経時変化すると仮定した。励起光照射後の
各時刻での電子線回折(Bragg 反射)の強度を
最もよく再現する値を求め図 1を得た。ζF, ζP
が優先的に変化した後、遅れて ζBが顕著に変
化した。即ち、平面的な EDO-TTF と陰イオン
の変位が先行して起こり、湾曲した EDO-TTF
の平坦化はその後に起きている。この実験に
より標題物質の光誘起相転移過程で分子の
持つ位置と形状の自由度が発揮される順序
が明らかになった。[Nature 496 (2013) 343-
346] 
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図1: (EDO-TTF)2PF6の(上)構成成分の低温相

(青色; ζi = 0)と高温相(赤色; ζi = 1)にお

ける位置と形状の差異(i = F, B, P)と(下)

光誘起相転移過程における構造パラメータ

ー(ζF, ζP, ζB)の時間変化。 



(2) ヨウ素置換ドナー分子を用いた擬 1次元
π-d 系の新しい磁気輸送現象: ドナー分子
のヨウ素と陰イオンのハロゲンの間にヨウ
素 結 合 が 存 在 す る 擬 1 次 元 π -d 系
(DIETSe)2MX4 [M = Fe, Ga, X = Cl, Br]を検
討した。これらの内、FeCl4

塩は常圧下約 12 K でスピ
ン密度波(SDW)転移し、さ
らに 2.5 Kで d電子スピン
の反強磁性(AF)転移が起きる。AF 状態では
1.5 T で d 電子スピンのスピンフロップ転移
が起き、急激に正の磁気抵抗変化が現れた。
スピンフロップ転移後に磁場をゼロに戻し
ても抵抗が元のゼロ磁場の値に戻らない、新
規なスピンフロップメモリー現象が観測さ
れた(図 2)。[J. Am. Chem. Soc. 134 (2012) 
17452-17455] 

(3) (DMEDO-TTF)2XF6 (X = P, As, Sb)の構造
相転移: 多重不安定性を持つ(EDO-TTF)2PF6

の類似物質として(DMEDO-TTF)2XF6 (X = P, As, 
Sb)を検討した。先行研究により PF6塩が 130 K
で構造相転移を起す事
のみが報告されていた
が、本研究により、これ
らの物質群には高温金
属(MHT)相、低温金属(MLT)相、非磁性絶縁(I)
相が存在する事が判った 。MHT 相でドナー分
子は(EDO-TTF)2PF6に類似した配列を持ち、分
子長軸に沿って投影すると 3角格子型に分類
される。MLT相では、従来の分子性導体では見
られなかった、4 角格子型であった(図 3)。
MHT相から MLT相への転移温度は陰イオンの体

積が大きいほど高くなったが、金属-絶縁体
転移温度は陰イオンに依存しなかった。PF6

塩の MHT-MLT相転移については、C–H···F 型水
素結合が関与するドナーと陰イオンの協同
的な変位がこの劇的な構造相転移の鍵であ
ることを明らかにした。本研究では、合成化
学的に分子内部自由度を制御する事により、
劇的な構造相転移と新規な分子配列を実現
した。[J. Am. Chem. Soc. 134 (2012) 13330-
13340] 

(4) TMTTP および関連分子を用いた分子性導
体の開拓: 金属的錯体を与える能力に富む
BDT-TTP に置換基を導入し分子間相互作用を
抑制する事は、新規超伝導体開拓にとって有
望な分子内自由度
の利用指針である。
本研究では、従来、
合成の困難さから
報告例のなかった、
分子両末端に置換
基を持つ BDT-TTP
誘導体の合成に成
功した。 
 (TMTTP)2X (X = PF6, AsF6, ReO4)は同型構
造で、均一なドナー積層構造を持っていた PF6, 
AsF6塩は約 7 K まで金属的であり、ReO4塩は
126 Kで陰イオン秩序-無秩序転移によると考
えられる金属-絶縁体転移を起した。 
 (OMTTP)2[Au(CN)2]0.75については、分子の形
状や半導
体的挙動
から、ド
ナー分子
内の電荷
不均化が
起きてい
ると考え
ら れ る
(図 4)。 
 CHCP-TTPは ClO4, ReO4, PF6とドナー:陰イ
オンの組成比が 3:1で結晶溶媒を含む塩を与
えた。ドナー積層カラム中での 2量化の度合
いが比較的大きく、それぞれ 30 K, 25 K, 31 
K まで金属的挙動を示した。 
(5) 新規純有機超伝導体(EtDTET)(TCNQ): 
BDT-TTP の持つ分子内自由度として、末端の
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図3: (DMEDO-TTF)2PF6中の(左)高温金属(MHT)

相と(右) 低温金属(MLT)相niおけるドナー分

子配列。何れも分子長軸に沿った投影図。 

 
図2: (DIETSe)2FeX4の(左)0.6 Kでの磁気抵抗

の磁場依存性、および(右)比抵抗の温度依存

性。右図ではゼロ磁場冷却後、左図の磁気抵

抗実験を行い、その後ゼロ磁場での加温過程

の結果を記してある。 
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図4: (OMTTP)2[Au(CN)2]0.75にお

けるOMTTP分子構造とHOMO。 



1,3-ジチオール環をπ共役系を持たないア
ルキル基で置換することが可能である。本研
究では一方のジチオール環をふたつのエチ
ル 基 に 置 換 し た EtDTET に 着 目 し 、
(EtDTET)(TCNQ)を検討した。 
 結晶中で EtDTET
はb軸方向にhead-
to-tail 型の積層
しカラムを形成し、
TCNQは a 軸方向に積層していた。両分子の結
合 長 か ら 見 積 も っ た 電 荷 は そ れ ぞ れ
+0.43(15), −0.53(13)であった。バンド構造
を計算すると、EtDTET は 2 次元的な、TCNQ
は 1次元的な Fermi面を与えた。それぞれの
バンド幅を比較すると、導電性を担っている
のは主に EtDTETであると考えられる。 
 磁化率(5.0 K で反磁性転移)と電気抵抗
(3.5 K で減少)の測定結果から超伝導転移を
確認した。純粋な有機物からなる超伝導体の
報告例は極めて少なく、本物質が第 3の例で
ある。 

(6) 蛍光性部位を有する TTF誘導体を用いた
光誘起伝導性物質の開拓: 導電性と光機能
性が融合した新しい機能性を持つ物質の開
発を目指し、蛍光性部位を持つ TTF 誘導体を
開発した。このような複合分子では蛍光性部
位を光励起するこ
とによって TTF 部
位から蛍光性部位
へ光誘起電子移動
が起こり、過渡的
な電荷分離状態で
光伝導性の発現な
どの機能性が期待
できる。 
 蛍光部位として
1,3-ベンゾチアゾ
ール(BTA) (1, 2), 
フ ル オ レ ン (3), 
BODIPY(4) を 各 種
スペーサーを介し
て TTF 骨格と連結
した化合物を合成
した。スピンコー
ト法により ITO 上

に作製した薄膜
試料はいずれの
化合物でも正の
光電流の生成が
観測された。単
結晶が得られた
化合物について
は、TTF部位同士
と蛍光性部位同士が分離積層した構造をと
り、TTF 部位による導電性カラムが形成され
ていることが明らかになった。これらの単結
晶について、室温で分子積層方向に沿って電
圧を印加しながら白色光を照射したところ、
数%〜数 10％の電流値の増加が見られ、光電
流値の大きさが分子間相互作用の強さに対
応する傾向が見られた(図 6)。 
 さらに 3bと 4bについては電解酸化法によ
り陽イオンラジカル塩(3b)2Au(CN)2 および
(4b)2PF6を得た。これらの結晶中では TTF 部
位同士の重なりによる 1次元性の強い導電経
路が形成されていた。半導体的な導電挙動を
示すこれらの塩についても、白色光照射に応
じた光電流の発生が観測された。[Physica B 
405 (2010) S15-S18, Tetrahedron Lett. 54 
(2013) 1251-1255] 

(7) ベンゾチアゾールが置換した TTF誘導体
を用いた磁性遷移金属錯体の開発: BTA 基の
配位能を利用し、磁性遷移金属イオンを組込
んだ磁性導電体の開発を目指した。 
 ドナー分子 1d が M(hfac)2 (M = Cu, Co, Mn, 
Ni) へ 配 位 し た 中 性 の 遷 移 金 属 錯 体
(1d)2M(hfac)2 を作製した。構造解析の結果、
いずれの場合も 2 つのドナー部位 M(hfac)2

を囲んでいた。TTF 部位は導電カラムを形成
しておらず、本物質は絶縁体であった。銅躯
体について磁気的性質を検討した結果、本錯
体中で銅は Cu2+の形でのみ存在しそれらのス
ピン間には相互作用は見られなかった。 
 この(1d)2Cu(hfac)2 錯体を電解酸化するこ
とにより、陽イオンラジカル塩を得た。
(1d)2Cu(hfac)2(AsF6)2 は、その結晶構造中で
TTF 部位同士が強く 2 量化しており、絶縁体
であった。一方、ReO4塩は hfac陰イオンを含
んでおらず、Cu原子に 2つのドナー分子の窒
素原子が直線 2 配位した錯体分子(1d)2Cu を
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図5: (EtDTET)(TCNQ)の結晶構造(b軸投影)。 

 
図6: 4aの単結晶試料への白色断続光(300-

600 nm)照射に伴うb軸方向での光電流変化。 
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含む(1d)2Cu(ReO4)2 であった。磁化率の測定
結果を考え合わせると、この錯体の電荷分布
は[(1d)2]

+Cu+[(ReO4)
-]2となった。TTF部位同

士は 2 量化しているが、2 量体間には比較的
短い硫黄原子間接触が存在し、室温導電率 6 
× 10-5 Scm–1 の半導体であった。本物質自体
は Cu に局在 d スピンを持たない部分電荷移
動塩であるが、今後の磁性導電体開拓の鍵を
与える構造を持つ事が判った。[Inorg. Chem. 
(2013) 印刷中] 

(8) 25π電子系縮合多環型中性ラジカルの分
子内自由度設計と機能開拓: 縮合多環型平
面π電子系物質であるグラフェンからすべ
ての辺が zigzag 型になるように三角形に切
り取ると、フェナレニルやトリアンギュレン
と呼ばれる分子が設計できる。これらは閉殻
構造が描けない非 Kekulé型中性分子であり、
中性状態では分子骨格全体に非局在化した
不対電子を持つラジカルとなる。本研究では、
トリアンギュレンに 3 つ
の酸素原子を置換したト
リオキソトリアンギュレ
ン(TOT)誘導体の新規合成
を行い、電子スピンの非局
在性に起因する特異かつ
多様な電子的・動的機能を
実現した。 
 大気や湿気に対するラジカル種の安定化
を図るため、先ず tert-ブチル置換体 
(t-Bu)3TOTの合成を試み、その単離に成功し
た。この中性ラジカルは、室温・大気中でも
取り扱えるほどの高い安定性を持っていた
(図 8)。また、3 回対称性の分子構造に由来
する縮退したフロンティア分子軌道を有す

ることから、中性ラジカルからラジカルテト
ラアニオンに至る 4段階の酸化還元能を示し
た。この中性ラジカルを正極活物質に用いた
2 次電池を作成したところ、市販リチウムイ
オン 2次電池の約 2倍程度の容量を有する電
池セルの作製に成功した 。[Nature Chem. 3 
(2011) 197-204, Nature Mater. 10 (2011) 
947-951] 

 さらに、軌道エネルギー準位や電子スピン
構造、ならびに分子間相互作用の多様化を目
指し、TOT の化学修飾を行った。化学合成の
鍵反応として、Br3TOTの合成前駆体を鍵とな
る中間体として用いて種々の化合物を得る
収束的合成手法の開拓に成功した(図 9)。こ
こで得られた各種の中性ラジカルはいずれ
も空気中・室温で扱えるほどの高い安定性を
有していた。tert-ブチル基のような立体的
にかさ高い置換基が分子骨格周辺に存在し
なくても高い安定性を有していることは、驚
くべき基礎的知見である。また、置換基の種
類や導入位置が TOTの軌道エネルギーや電子
スピン構造の制御に効果的であることも示
せた。さらに、TOT の 3 つのカルボニル基の
酸素を強い電子吸引性を持つジシアノメチ
レン基で置換した誘導体の合成にも成功し
た。この場合、中心骨格と置換基双方が電子
授受に関与することにより、電子受容性が向
上すると同時に、酸化還元過程がさらに多段
階化していた。 
 また、上述の中性ラジカル(t-Bu)3TOT の結
晶中では強い SOMO–SOMO間の相互作用により、
報告者らがπ積層ラジカルポリマーと呼ぶ 1
次元カラム構造が形成されていた。TOT 誘導
体が構成する 1次元カラム内の電子状態を制
御し導電性物質を開発することに挑戦した。
Br3TOTの陰イオンを電解酸化することにより、
1 次元カラム中に陰イオン種と中性ラジカル
種が共存した混合原子価塩の作製に成功し
た。半導体ではあったが、室温でカラム方向
に約 1 S cm–1の高い導電率が観測された。 
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