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研究成果の概要（和文）：有機伝導体を構成する電子供与性の有機分子と陰イオンの組み合わせ

が同じでありながら、結晶中の溶媒分子が途中から切り替わった、ヘテロ接合型の新しい有機

単結晶を得ることに成功した。さらに、本研究で開発した新しい三成分系の超分子有機伝導体

において、溶媒分子の大きさや性質の違いにより結晶外形と電子物性が様々に変化することや、

原料である有機分子の高いリサイクル性などの興味深い性質を見い出した。 

 

研究成果の概要（英文）：Novel heterojunctions have been developed using singel crystals of 

supramolecular organic conductors. The solvent dependence of crystal morphology, 

donor/anion ratio and electrical conductivity of the three-component supramolecular 

organic conductors was observed together with characteristic recyclability of the neutral 

donor molecule. 
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１．研究開始当初の背景 

 低分子系有機電子材料の開発研究は、主に

蒸着法あるいはスピンコートなどの薄膜技

術によって支えられているが、蒸着法につい

ては無機系材料、スピンコートについては高

分子材料向けに開発されて来た手法であり、

低分子系への応用は必ずしも適切ではない。

特に半導体・絶縁膜・電極の各接合界面の不

均一性やエネルギーレベルの不整合が性能

の安定性や再現性を損なう大きな原因とな

っており、様々な素材の組み合わせや手順が

試みられているものの、根本的な解決には至

っていない状況であった。 

 

２．研究の目的 

 低分子系有機電子材料の機能発現を担う

ヘテロ接合界面を、蒸着やスピンコートとい

った物理的な接着法ではなく単結晶成長そ

のもので欠陥無く構築することにより、得ら

れた単結晶がそのままで理想的な素子とな

ることを想定した。特に本研究の期間中では、

この「単結晶素子」の実現を目指した研究の

第一歩として、ヘテロ接合型有機単結晶構築

のための基盤技術を立ち上げることを目的

とした。 

 

機関番号：13102 

研究種目：基盤研究(C) 

研究期間：2009～2012 

課題番号：21550130 

研究課題名（和文） ヘテロ接合型有機単結晶の創成と電子機能開拓 

                     

研究課題名（英文） Development of novel heterojunctions based on organic single crystals 

and their electronic properties 

研究代表者 

今久保 達郎（IMAKUBO TATSURO） 

長岡技術科学大学・工学部・准教授 

 研究者番号：60291332 



３．研究の方法 

 まず始めに、基盤となる単結晶の成長方法

について検討を行った。特に申請者らが開発

したヨウ素結合を含む超分子有機伝導体結

晶は、結晶構造が強固であることから多層化

の出発点として有望であると考えられ、格子

定数や分子配列が類似している結晶系とし

て、六方晶系の超分子有機伝導体である

(DIP)3(PF6)x(solvent)y を中心に検討を行っ

た。結晶成長にあたっては、複数のパラメー

タを同時に変更すると得られた変化の原因

が明確にならないことから、ドナー分子と対

アニオンの種類は固定した上で、結晶作成に

用いる溶媒分子（＝結晶溶媒として最終的に

結晶中に含有される）と、対アニオンの量（＝

支持電解質濃度）、および結晶作成温度の３

点について変化させた。得られた結晶につい

ては、Ｘ線単結晶構造解析および四端子法に

よる電気伝導度測定により、構造と物性に関

する情報を得てフィードバックを行い、結晶

作成条件の最適化を試みた。さらに、熱重量

測定を行うことにより結晶内部に取り込ま

れた溶媒分子の脱離挙動に関する知見を得

るとともに、含水有機溶媒中での熱反応に関

しても、量産した単結晶を用いて検討を行っ

た。 

 

４．研究成果 

 含 ヨ ウ 素 ド ナ ー 分 子 DIP

（diiodo(pyrazino)tetrathiafulvalene、図

１）を用いて、支持電解質としてテトラブチ

ルアンモニウムテトラフルオロホスフェー

トの共存下、エタノール、1－プロパノール、

２－プロパノール、１－ブタノールなどのア

ルコール系溶媒、およびアセトン、酢酸エチ

ルなどのカルボニル基を有する溶媒等を用

いて、定電流電気分解による単結晶育成を行

った。 
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図１．本研究で用いたドナー分子 DIPの分子

構造 

 

アルコール系溶媒を用いた電気分解では、室

温では含ヨウ素ドナー分子の溶解性が殆ど

無いことが判明した。そこで電解セル全体を

４０℃に保持して育成を行うことにより、目

的とする単結晶を得ることに成功した。得ら

れた単結晶についてＸ線構造解析を行い、

DIPのセレン誘導体の場合と同様に、Ｉ・・・

Ｎ型ヨウ素結合による超分子ネットワーク

によって、チャンネル構造を有する六方晶系

が構築されていることを確認した。特に酢酸

エチルを溶媒として含む単結晶では、特異的

に大型の板状晶（直径数 mm の六角板状晶、

図２）が再現性良く得られることが判明した。 

 

 

図２．(DIP)3(PF6)x(AcOEt)yの単結晶の写真 

 

 次に、得られた大型単結晶の中から比較的

大きな結晶を用いて、各種接着剤、ペースト

類による結晶品質への影響評価を行い、２段

階目の結晶育成に向けた条件検討を行い、成

功率はやや低いものの、いくつかのヘテロ接

合型有機単結晶のプロトタイプを得ること

に成功した。 

 上記ヘテロ接合型単結晶の育成に用いた

(DIP)3(PF6)x(acetone)y結晶系は、対アニオン

と結晶溶媒がディスオーダーして取り込ま

れていることから、Ｘ線結晶構造解析のみで

は正確な組成の見積もりが困難であった。そ

こで大型電解セルによる結晶の量産化とそ

れを用いた元素分析（炭素、水素、窒素、硫

黄およびフッ素）を行い、その組成比を決定

した。通常の三成分系有機伝導体とは異なり、

結晶溶媒分子を変えることによって、ドナ

ー：溶媒の比率のみならずドナー：アニオン

の比率も変動する（＝バンドフィリングが変

動する）ことを見い出した。 

 また、DIP のセレン誘導体である DIPSe の

系では、含水 THF中での加熱環流により中性

のドナー分子が効率よく回収できる特異な

リサイクル性を有することがわかっている。 

 

 
図３．(DIP)3(PF6)x(acetone)y の熱重量測定

（ＴＧ）曲線 

 

そこで、本研究で用いている DIPにおいても

同様のリサイクル性の有無を検討したとこ

ろ、THF よりも安価で安全な溶媒であるアセ

トン中において、ほぼ定量的に原料の中性ド



ナー分子を回収できることを見いだした。更

に、Ｘ線結晶構造解析の結果をもとに、結晶

溶媒と対アニオンが異なるチャンネル空孔

に包接されている結晶溶媒の選択的な引き

抜きを試みたところ、加熱温度と速度をコン

トロールすることにより、段階的にアセトン

が脱離する様子を熱重量分析（ＴＧ）により

捉えることに成功した（図３）。 

 以上の成果は国際的に広く注目され、論文

が 掲 載 さ れ た 英 国 化 学 会 の 学 術 誌

CrystEngCommの表紙イラスト（outside front 

cover、図４）に採用された。 

 
図 ４ ． 本 研 究 の 成 果 が 掲 載 さ れ た

CrystEngComm誌の表紙（volume 15, issue 16, 

2013） 
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