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１．研究計画の概要 

四角酸に代表されるオキソカーボン類を、
代表的な電導性錯体の構成ユニットである
TTF (テトラチアフルバレン) 系ドナーと結
合することにより構築した新規 π電子系であ
る TTF 系ドナーを主たる対象として、1) 分
子内分極に基づく単分子系における圧力・光
照射等による電導性の発現制御、2) 水素結合
とドナー上の局在電子系との間の共同現象
制御、および 3) 遍歴 π 電子系と局在 d 電子
系との間の相互作用制御を指向した物質設
計・開拓を行う。新物質系の電荷とプロトン、
あるいは電荷とスピンの共同現象を結晶構
造・電子構造・輸送現象・磁気的挙動の観点
から解明する。 
 
２．研究の進捗状況 
(1) 中性分子 TTF 四角酸イソプロピルエステ
ルは対イオン系を含まない単一成分系にも
かかわらず電気伝導度を有する特徴ある物
質である。外圧の印加に従い室温電気抵抗率
は単調に減少し、常圧から 12kbar までの圧力
範囲でほぼ一桁の電気伝導度の上昇が見ら
れた。またこの分子は溶液中でソルバトクロ
ミズムを示すが、これは光吸収による π-π*遷
移に伴い電荷の分子内での再配置が起こり、
励起状態としての電荷分離状態のエネルギ
ーが溶媒の極性などにより変化するためで
あると結論付けられた。これらの実験結果は
電気伝導性質の発現が TTF 部位から四角酸
部位への電荷移動によるものであることを
示唆している。また本物質は溶液中で 520nm
付近に上述の電荷移動過程に帰属される吸
収極大を示すが、この波長に相当する市販の
緑色高輝度 LED 光を照射すると数%の伝導

度の上昇が観測され、光照射による TTF カラ
ムへのキャリア注入が示唆される。 
(2) TTF 四角酸イソプロピルエステル 
(TTFsqiPr) およびそのトリメチル置換体 
(Me3TTFsqiPr) の GaCl4

-塩の結晶構造を検討
した。(TTFsqiPr)GaCl4 においては結晶中でド
ナー分子間に近接した S…O 接触が、アニオ
ン間には Cl…Cl 接触がそれぞれ認められ、
ドナー・アニオン間にも顕著に近い S…Cl 
接触が存在する。一方(Me3TTFsqiPr)GaCl4 で
はドナー分子カチオンラジカルが中性分子
と同様に１次元的に head-to-tailに積層したカ
ラム構造を形成し、GaCl4 イオンが S…Cl 接
触によりこれらのカラム間を架橋した構造
をとっていることが明らかになった。 
 
３．現在までの達成度 
③やや遅れている 
 当初の研究計画立案時に考慮に入れるこ
とが出来なかった外的要因として、研究期間
2 年目の 2008 年 10 月に所属研究機関を異動
したことがあげられる。長距離の運搬が不可
能な薬品等を新たに揃えるなど、研究環境を
新たに整備しなおす必要が生じるとともに、
講義の準備のため本課題研究のエフォート
が相対的に低下した。さらに異動直後、通勤
途中において右上腕骨頚部を骨折し髄内釘
固定術を受け、治療・リハビリテーションの
ために研究を 3カ月程度中断することを余儀
なくされた。これらの事由により、現在まで
に補助金交付を受けた 3年間のうち実質的に
研究に専念することが可能であったのは 2年
余りにすぎず、その結果として研究計画に遅
れが生じている。 
 



４．今後の研究の推進方策 
 当初の研究計画に含まれていた新たな自
己分極性ドナー分子の開発計画を縮小し、現
時点で既に得られているドナー分子、および
比較的容易に合成することが可能であると
期待されるドナー分子に対称を絞りこみ、以
下の研究を実施する。 
(1) TTF-四角酸イソプロピルエステル、
Me3TTF-四角酸イソプロピルエステルの
GaCl4 塩、および同型の結晶が得られること
が予想される FeCl4 塩を中心にして物性測定
に適した良好な単結晶を育成し、電気伝導
度・磁化率の測定を行う。 
(2) HC4O4

–、HSO4
–などの水素結合受容能をも

つイオンを用い、電解結晶化法により分子間
水素結合ネットワークに TTF 骨格がリンク
した系の構築を目指す。合成された試料につ
いて、単結晶 X 線構造解析により結晶内分子
配置、および水素結合様式を明らかにする。
基礎的な物性測定として、常圧下における電
導度・静磁化率などの測定を行う。 
(3) Co(hfac)2, Ni(mnt)2などの不対 d 電子をも
つ遷移金属錯体に TTF-四角酸系ドナー分子
が軸配位した有機・無機複合系を合成する。
得られた錯体について、単結晶 X 線構造解析
により結晶内分子配置および金属・配位子間
の結合様式を明らかにするとともに、電導度
および静磁化率の測定を行い、π-d 相互作用
を評価する。 
 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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