
兵庫県立大学・物質理学研究科・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

２４５０６

基盤研究(C)（一般）

2020～2018

三次元的分子間相互作用の発現と有機分子性導体・有機電子材料への展開

Development of three-dimensional intermolecular interaction and its application 
to organic molecular conductors and organic electronic materials

９０１９１３１１研究者番号：

山田　順一（Yamada, Jun-ichi）

研究期間：

１８Ｋ０５０６５

年 月 日現在  ３   ６ １４

円     3,300,000

研究成果の概要（和文）：有機分子性導体およびp型半導体における三次元的相互作用の発現に関しては，まだ
十分に研究されていない。本研究では，分子の両側面に導入された硫黄原子に起因する二次元的side-by-side相
互作用に加えて，分子の長軸方向に沿った末端にカルコゲン原子を導入してend-to-end相互作用を発現させるこ
とにより，三次元的相互作用が期待できる新しいドナー分子の設計と合成を行い，さらに，三次元性に基づく導
電性と移動度を探索した。

研究成果の概要（英文）：The realization of three-dimensional (3D) interaction in organic molecular 
conductors and p-type semiconductors has not yet been much researched. In this study, we 
investigated the design and synthesis of new donor molecules with 3D interaction capable of being 
expected by developing end-to-end interaction induced by chalcogen atoms that are introduced into 
the terminals of molecule along the molecular long axis, in addition to two-dimensional side-by-side
 interaction caused by sulfur atoms that are introduced into both sides of the molecule. Our further
 search was made for conductivity and mobility based on the three-dimensionality.

研究分野：物性有機化学

キーワード： 有機分子性導体　p型半導体　ドナー分子　三次元的相互作用　カルコゲン原子

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機超伝導体を始めとした分子性導体のドナー成分および有機電界効果トランジスタ(OFET)に用いられているp
型半導体の開発研究では，これまで二次元的相互作用の発現が主流であった。本研究では，三次元的相互作用を
発現する新しいドナー分子を構築するための合成戦略を打ち出し，弱いながらも三次元的相互作用が示唆される
ドナー分子の構築に成功した。この合成戦略に従ってドナー分子の設計・合成をさらに行えば，三次元性に基づ
く高温有機超伝導体や高性能OFETの開発に繋がることが期待される。

※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π電子ドナーは分子性導体の構成成分として有用なだけではなく，p 型半導体としても有
機電界効果トランジスタ(OFET)の活性層に用いられている。導電性を示す分子性導体では，ド
ナー分子が一次元的あるいは二次元的に相互作用した伝導層を形成しており，高移動度を示す p
型半導体では，ヘリングボーン型の分子配列に代表される二次元的相互作用が見られる。しかし，
分子性導体および p 型半導体における三次元的相互作用の発現に関しては，十分に研究されて
いない。これまでの分子性導体の開発研究では，重なり積分の値から擬三次元的相互作用が示唆
されている(TM-TPDS)2AsF6が報告されているが[Chem. Lett. 29, 1274 (2000)]，この電荷移動(CT)
塩はパイエルス転移を起こすため，本質的には一次元的な金属である。TM-TPDS 分子に着目す
ると，この分子には末端に硫黄原子が導入されており，この硫黄原子が重なり積分値から見積も
った擬三次元的相互作用に寄与している。申請者は，このよ
うな分子の長軸に沿った末端にカルコゲン原子を導入すれ
ば，分子の両側面の硫黄原子に起因する二次元的 side-by-side
相互作用に加えて，end-to-end 相互作用の発現による三次元的
相互作用が期待できる，との着想に至った。 
 
２．研究の目的 
 超伝導臨界温度(Tc)は，一次元系 TMTSF 超伝導体よりも二次元系 BEDT-TTF 超伝導体のほう
が高く，三次元系 C60超伝導体ではさらに上昇する。このように，次元性の向上は高温有機超伝
導体をもたらす可能性を秘めている。また，三次元的相互作用をもつ p
型半導体では，ソース-ドレイン電極間での円滑なキャリア輸送ととも
に，トップコンタクト型の OFET において電極から有機半導体/絶縁体
界面にキャリアを注入する際のアクセス抵抗の軽減が期待できる。本
研究では，分子性導体および p 型半導体において三次元的相互作用を
発現する新しいドナー分子を設計・合成し，これらのドナー分子を用
いた分子性導体とOFETを作製して三次元性に基づく物性を探索した。 
 
３．研究の方法 
(1) MeDH-TTP と CpDH-TTP：申請者が合
成に成功した BDH-TTP は，数多くのアニ
オンと低温(~ 4.2 K)まで金属性を維持す
る二次元的な CT 塩を形成し，さらに，そ
の単結晶移動度は 2.03 cm2/Vs (on/off = 
6.11´102)まで達することを見出している。
一方，BDH-TTP のシクロペンタン類縁体
CpTTP は 0.27 cm2/Vs の薄膜移動度を示す
ことが報告されている[Chem. Mater. 20, 5119 (2008)]。そこで，BDH-TTP のジメチル類縁体 MeDH-
TTP，および BDH-TTP と CpTTP のハイブリッドである CpDH-TTP の合成を行った。合成には，
Me3Al-カップリング反応，および
アニオン性ホスホネートとケト
ン類の反応(ホスホネート-カッ
プリング反応，式(1))を用いた。ま
た，これらのドナー分子を活性層
に用いたOFETを作製して移動度
測定を行った。  
(2) 新しい TTP 誘導体：TTP 誘導体であ
る BDH-TTP の結晶構造(図１(a))では，分
子が層を形成しており，層内での分子配列
はヘリングボーン型である(図１(b))。層
内には大きな重なり積分値(9.732, 9.731 
´10–3)が見積もられ，層間においても層内
のおよそ1/3の重なり積分値(2.79´10–3)が
計算されている。したがって，BDH-TTP は
擬三次元物質と見なされる。この BDH-
TTP 分子に基づいて，三次元的相互作用を
発現する新しい TTP 誘導体を構築するた
めには，分子の長軸方向の片側末端あるい
は両側末端にカルコゲン原子を導入して，
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分子間の end-to-end 相互作用を強める合成戦略が考えられる。この合成戦略に従って，分子の片
側末端に酸素原子あるいは硫黄原子をもつ THPDH-TTP と TTPDH-TTP の合成を Me3Al-カップ
リング反応とホスホネート-カップリング反応を用いて行った。さらに，THPDH-TTP と TTPDH-
TTP の DDQ 酸化により PDH-TTP と TPDH-TTP に導いた。また，ホスホネート-カップリング
反応と(EtO)3P-カップリング反応を用いて，分子の両側末端に酸素原子あるいは硫黄原子をもつ
BTHP-TTP と BTHTP-TTP，および BTHP-TTP と BTHTP-TTP のハイブリッドである HPHTP-TTP
の合成に成功した。これらの新しい TTP 誘導体を用いて OFET を作製し，移動度を測定した。 

 

 「１．研究開始当初の背景」で述べた TM-TPDS と同様，TTPDH-TTP と TPDH-TTP の分子末
端には硫黄原子が導入されているため，これらの TTP 誘導体を用いた分子性導体では分子間
S···S 接触による end-to-end 相互作用の発現が期待できる。そこで，TTPDH-TTP と TPDH-TTP の
CT 塩の作製を，PhCl 中，制御電流電解法により検討した。 
(3) 新しい 1,3-ジチオール-2-イリデン(DT)誘導体：(2)で述べた TTP 誘導体のほかに，分子の両
末端にカルコゲン原子が導入された TTP-DT と TTTP-DT を設計し，ホスホネート-カップリン
グ反応を用いてこれらの DT 誘導体の合成に成功した。TTP-DT と TTTP-DT は TCNQ および 
TCNQF4と CT 錯体を形成することを見出し，さらに，これらの CT 塩の作製を PhCl 中で制御電
流電解法により検討した。TTTP-DT については，単結晶作製に成功したので，その単結晶を用
いて OFET を作製し移動度測定を行った。一方，DB-TTF が高移動度(0.1-1 cm2/Vs)を示すこと
を踏まえて[Appl. Phys. Lett. 86, 012110(2005)]，ピラン環をもつベンゾ置換体 P-BT とその硫黄類
縁体 TP-BT の合成をホスホネート-カップリング反応により成し遂げ，これらの DT 誘導体を用
いた OFET を作製して移動度を測定した。 

 

４．研究成果 
(1) MeDH-TTPとCpDH-TTPの移動度：ジメチル基をもつMeDH-TTPのＸ線構造解析に成功し，
その結晶構造では分子が層を形成しており，層内では分子が二量化してスタックを形成してい
ることを明らかにした。重なり積分の計算では，二量体間に大きな絶対値(9.01´10–3)が見積もら
れた。移動度測定に関しては，OFET に適した薄い単結晶が得られなかったため，真空蒸着によ
り基板上に成膜して移動度を測定した。その結果，8.14´10–3 cm2/Vs (on/off = 7.13´102)であった。 
 シクロペンタン環をもつ CpDH-TTP は，結晶中で層状構造を形成しており，層内では分子が
ブリックワーク型で配列していた。層間での重なり積分の絶対値(6.33´10–3)と層内での重なり積
分の絶対値(2.48´10–3)から，擬二次元的相互作用が示唆された。OFET に適した薄い単結晶が得
られていないため，溶液の真空乾燥により基板上に成膜して移動を測定した。CpDH-TTP の薄膜
移動度は 6.56´10–5 cm2/Vs (on/off = 7.60)であった。この低い移動度の原因として，溶液の真空乾
燥では均一な膜が形成されていなかったことが考えられる。 
(2) 新しい TTP 誘導体 
① THPDH-TTP と TTPDH-TTP の移動度：テトラヒドロピラン環をもつ THPDH-TTP の結晶構
造では，分子が層を形成しており，層内では分子が均一にスタックしていた。重なり積分の計算
から，スタック方向に大きな絶対値(9.59´10–3)が見積もられ，一次元的相互作用が示唆された。
THPDH-TTP の針状単結晶を用いて OFET を作製し，移動度測定を行った結果，8.50´10–4 cm2/Vs 
(on/off = 6.17)であった。 
 THPDH-TTP の硫黄類縁体 TTPDH-TTP については，その結晶が良質な単結晶ではなかったた

め，Ｘ線構造解析には成功していない。また，その結晶を用いて測定した移動度は低い値

[3.28´10–5 cm2/Vs (on/off = 1.35)]であった。しかし，真空蒸着により成膜して移動度を測定した

ところ，移動度[1.49´10–3 cm2/Vs (on/off = 2.85)]の向上が見られた。 

② PDH-TTP と TPDH-TTP の移動度：ピラン環をもつ PDH-TTP は，テトラヒドロピラン環を

もつ THPDH-TTP と同様な層状構造を形成しており，層内では分子が均一にスタックしていた。

THPDH-TTP の結晶構造と異なる点は，末端酸素原子と末端エチレン水素の間に分子間水素結合

が観測されたことである。重なり積分の計算ではスタック方向に大きな絶対値(6.76´10–3)が見積

もられ，一次元的相互作用が示唆された。PDH-TTP の板状単結晶を用いて移動度を測定したと

ころ，THPDH-TTP の単結晶移動度[8.50´10–4 cm2/Vs (on/off = 6.17)]よりも高い値[1.25´10–2 
cm2/Vs (on/off = 1.24)]を示した。  
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 チオピラン環をもつ TPDH-TTP の結晶はＸ線構造解析ができるほど良質ではなかったが，そ

の結晶を用いて測定した移動度[2.26´10–4 cm2/Vs (on/off = 1.15)]は，テトラヒドロチオピラン環

をもつ TTPDH-TTP の移動度[3.28´10–5 cm2/Vs (on/off = 1.35)]よりもわずかに向上した。 
③ BTHP-TTP，BTHTP-TTP と HPHTP-TTP の移動度：分子の両側にテトラヒドロピラン環を

もつ BTHP-TTP の結晶構造では，分子が層を形成し，層内では分子が均一にスタックしていた。

また，テトラヒドロピラン環における酸素原子と炭素-炭素二重結合に隣接したメチレン水素(ア

リル水素)の間に分子間水素結合が観測された。重なり積分の計算では，スタック方向に大きな

絶対値(5.45´10–3)が見積もられ，一次元的相互作用が示唆された。BTHP-TTP の単結晶移動度

[4.11´10–7 cm2/Vs (on/off = 1.53)]は低かったが，真空蒸着により薄膜を作製して移動度を測定し

たところ，移動度[1.25´10–5 cm2/Vs (on/off = 63)]の向上が見られた。また，この薄膜の XRD 測

定から，分子が規則正しく配列していることがわかった。 

 BTHP-TTP の硫黄類縁体 BTHTP-TTP のＸ線構造解析には，今のところ成功していない。真空

蒸着により BTHP-TTP の薄膜を作製して移動度を測定したところ，1.86´10–5 cm2/Vs (on/off = 
411)であった。 

 BTHP-TTP と BTHTP-TTP のハイブリッドである HPHTP-TTP の結晶は，Ｘ線構造解析に適す

るほど良質ではなかった。移動度は真空蒸着により薄膜を作製して測定した。その移動度は，

BTHP-TTP および BTHTP-TTP の薄膜移動度(10–5 オーダー)よりも高い値[1.27´10–3 cm2/Vs 
(on/off = 1.36´105)]であった。また，XRD 測定により，HPHTP-TTP の薄膜では分子が規則正し

く配列していることがわかった。 

④ TTPDH-TTP と TPDH-TTP の CT 塩：テトラヒドロチオピラン環をもつ TTPDH-TTP の CT
塩の作製については，AuI2塩と AsF6塩は粉末結晶としてわずかな量しか得られなかったが，ClO4

塩はブロック状の結晶として得られた。しかし，そのブロック状結晶のＸ線構造解析には成功し

ていない。ClO4塩の伝導度の温度依存性をペレット状態で測定したところ，半導体的挙動(srt = 
1.21´10–2 S/cm, Ea = 11.5 meV)を示した。この結果を踏まえて，チオピラン環をもつ TPDH-TTP
の ClO4塩を作製したが，Ｘ線構造解析に適した単結晶は得られなかった。この ClO4塩のペレッ

ト状態での伝導挙動は，TTPDH-TTP の ClO4塩と異なり，金属的(srt = 8.26´10–2 S/cm, metallic > 
220 K)であった。 
(3) 新しい 1,3-ジチオール-2-イリデン(DT)誘導体 

① TTP-DT と TTTP-DT の CT 錯体・CT 塩：ピラン環をもつ TTP-DT の TCNQ 錯体と TCNQF4
錯体の単結晶は得られていないが，伝導挙動をペレット状態で調べたところ，TCNQ 錯体は半導

体的(srt = 1.1´10–1 S/cm, Ea = 24 meV)であり，TCNQF4錯体は絶縁体(srt < 10–6 S/cm)であった。

TTP-DT の I3塩，AuI2塩，BF4塩，ClO4塩，PF6塩，SbF6塩は，いずれも粉末結晶として得られ

た。これらの粉末結晶をペレットにして伝導度を測定したところ，すべて絶縁体(srt < 10–6 S/cm)

であった。 
 チオピラン環をもつ TTTP-DT の TCNQ 錯体と TCNQF4錯体の単結晶も得られていないが，ペ

レット状態の TCNQ 錯体(srt = 2.0´10–1 S/cm, Ea = 22 meV)と TCNQF4錯体(srt = 4.4´10–4 S/cm, Ea 
= 87 meV)は半導体的挙動を示した。また，TTTP-DT の ClO4塩と SbF6塩の電解結晶化では，そ

れぞれの結晶がわずかな量しか得られておらず，両者のＸ線構造解析には成功していない。 
② TTTP-DT の移動度：Ｘ線構造解析により，TTTP-DT 分子はκタイプで配列した層を形成し

ていることを明らかにした，層内の重なり積分の最大絶対値は 3.07´10–3であり，層間の重なり

積分の最大絶対値は 2.12´10–3であった。この計算結果から，弱いながらも三次元的相互作用が

示唆された。TTTP-DT の単結晶移動度は 1.61´10–4 cm2/Vs (on/off = 17.3)であった。 
③ P-BT と TP-BT の移動度：ピラン環をもつベンゾ置換体 P-BT とそのチオピラン類縁体 TP-
BT のＸ線構造解析に成功し，P-BT 分子と TP-BT 分子はともにヘリングボーン様式で配列した
層を形成していることを明らかにした。また，TP-BT の結晶構造では，チオピラン環の硫黄原子
が関与する分子間 S···S 接触(< 3.70 Å)が見られた。P-BT の層内における重なり積分の絶対値は
2.51, 2.50, 2.64´10–3 であったが，層間には評価できるほどの重なり積分値は計算されなかった。
したがって，P-BT は弱い二次元物質と見なされる。一方，TP-BT の重なり積分の計算では，層
内において 3.35, 2.37´10–3の重なり積分の絶対値が見積もられ，層間においても 3.01 ´10–3の重
なり積分の絶対値が見積もられたことから，弱い三次元的相互作用が示唆された。真空蒸着によ
り両者の薄膜を作製して移動度を測定した結果，P-BT を用いた OFET は動作しなかったが，TP-
BT を用いた OFET は 6.76×10-2 cm2/Vs (on/off = 10.4)の移動度を示した。両者の薄膜 XRD 測定
により，P-BT 分子の配列はランダムであり，TP-BT 分子は規則正しく配列していることを明ら
かにした。 
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