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研究成果の概要（和文）：新規ドナー・アクセプター系分子1-5を分子設計・合成し，それらの電気化学的性質，分光
学的性質，電子構造を明らかにした。CV法によって電気化学的性質を調べたところ，これらの分子系は多段階の酸化過
程と一段階の還元過程を示した。化合物1, 3のIRスペクトルにおけるシアノ基の伸縮振動から、これらの分子は分極構
造の寄与が比較的大きいことが示唆された。紫外可視近赤外吸収スペクトルとDFT法に基づく理論計算より、化合物1に
おける900 nmの吸収は分子内電荷移動に基づくことが明らかとなった。1の単結晶試料は10E-5 S/cmの高い伝導性を示
し，これは固体中での強い相互作用と分子内電荷移動に起因する。

研究成果の概要（英文）：Several derivatives of brand-new donor-acceptor (D-A) systems 1-5 composed of DT-T
TF and dicyanomethylidene and dicyanoquinodimethane groups were synthesized. Cyclic voltammetry revealed t
hat the compound 1 and 3 exhibited multi-stage of oxidation and one-stage of reduction processes. The IR s
pectra of 1 and 3 demonstrated considerable contribution of polarized structures. Electronic spectra and t
heoretical calculation (DFT method) suggested that the absorption maximum of 1 at around 900 nm was due to
 intramolecular charge-transfer. The D-A system 1 exhibited conductivity of 10E-5 S/cm on a single crystal
 in spite of a single-component material.
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１．研究開始当初の背景 
金属的な電気伝導性や超伝導を示す有機物質
は数多く知られているが，いずれも電荷移動
（CT）錯体あるいはイオンラジカル塩などの二成
分系を利用したものである。即ち，これらの錯体
における電気伝導性は，不完全なイオン状態と
強い分子間相互作用により，ドナー分子の最高
被占軌道（HOMO），あるいはアクセプター分子
の最低空軌道（LUMO）に由来するバンドが部
分的に満たされることに基づく（図 1参照）。一方，
電気的に中性な有機分子に高伝導性や金属的
な伝導性を付与する試みは，1980 年代より本格
的に行われており［1］，ある種の金属錯体では
低温まで金属的な伝導性を示す物質が得られ
ている［2］。しかしながら純粋な有機分子におい
ては未だ金属的な伝導性どころか，信頼できる
データのうち，もっとも高い導電性を示すもので
も常圧・室温で 10−5 S/cmにしかすぎない［3］。 

 

図 1. 二成分系における部分的に満たされたバンド（金属的
伝導性を示す）。 

中性分子においては，一般的にそれぞれの
バンドは完全に満たされるか，あるいは空になっ
ているため，金属的な伝導性を実現することは
困難である（図 2a）。電気的に中性な状態で金
属的な伝導挙動を示すような有機分子を設計す
るには，アルカリ土類金属に見られるように，固
体状態で最高被占バンドと最低空バンドをエネ
ルギー的に重ねることにより部分的に満たされ
たバンドを形成させることが重要である（図 2b）。 

 

図 2. (a) 一般的な中性分子の完全に満たされたバンド（金
属的伝導性は困難）; (b) 本研究の設計指針により合成さ
れた分子のバンド（半金属的伝導性を示す）。 

結晶中において図 2b ような電子状態を実現
し，最終的に超伝導を目指すためには，次のよ
うな設計指針が有用と考えられる。 

（i） なるべく最高被占軌道と最低空軌道のエ
ネルギー差の小さな分子を用いる。 

（ii） 分子間の重なりを大きくし，最高被占バンド
と最低空バンドのバンド幅を大きくする。 

（iii） 二次元的な分子間相互作用を可能にする
置換基を導入する。 

本研究代表者らは上記指針（ii），（iii）を満た

す分子系として二分子のテトラチアフルバレン
（TTF）が融合したテトラチアペンタレン（TTP）を
開拓し，これらが広いバンド幅と二次元分子間
相互作用により，低温まで金属的な分子性導体
を数多く与えることを見出している［4］。そこで
TTP の一部を強いアクセプター部位に置き換え
たドナー・アクセプター系を用いることにより，高
い導電性を示す単一成分有機導体が創出でき
るのではないかと着想するに至った。 
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２．研究の目的 
本研究では，新しいタイプの高導電性単一成分
有機導体，更には単一成分有機合成金属を構
築することを目的としている。具体的には，低温
まで金属的な有機導体を容易に与えるπ電子
骨格として本研究代表者らが開拓した（TTP）分
子系の一部に高伝導性分子性金属を与えるア
クセプターであるテトラシアノキノジメタン
（TCNQ）の部分構造であるジシアノキノジメタン
（DCNQ）を組み込んだ融合型ドナー・アクセプ
ター系分子（1）に着目し，その周辺物質も含め
た物質開発研究を進め，単一成分純有機物質
における最も高い導電性の実現を図りつつ，最
終目標である金属的導電性を示す単一成分純
有機分子システム創出の足掛かりとする。 
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図 3. 本研究における新規分子の設計指針。 

３．研究の方法 
(1) 標的分子の設計と合成 
分子内にドナー部とアクセプター部の両方を有
する分子の合成を行なった。ドナー部としては，
多くの多次元有機合成金属を与える骨格として
知られている TTP あるいは，その部分構造をド
ナー部位として用いた。アクセプターユニットとし
ては，有機合成金属を与える最もポピュラーな
アクセプター分子であるテトラシアノキノジメタン
（TCNQ）の部分構造であるジシアノキノジメタン
あるいはジシアノメチリデンに着目し，これらが
TTP中に組み込まれたり， TTPとπ結合で結ば
れた D–A 型分子（1, 2）を標的分子とした。この
際，より精密な分子設計を行なうために，それら



の分子について量子化学計算を行ない，その
電子状態，特に HOMO と LUMOのエネルギー
差（HOMO–LUMO ギャップ）およびドナー部と
アクセプター部の両方の存在に由来する分子内
電荷移動度について検討した。これらの結果を
もとに有望な分子について合成を行なった。置
換基としては，分子の均一な積層構造を実現し
やすい無置換，より二次元的な相互作用を実現
するために有用とされているエチレンジチオ基
やエチレンジオキシ基などの環状含カルコゲン
置換基が望ましいが，標的分子の溶解度が著し
く低い場合も考慮して，溶解度の向上と TTF 系
単一分子導体において見られる「ファスナー効
果」による分子間相互作用の増大を目指した長
鎖アルキルチオ基の導入も併せて行った。 
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（２） 電子構造および物性解析 
得られた分子について，NMR，Mass スペクトル
等の各種スペクトル測定により，分子構造を決
定すると共に，分子自身の電子構造と性質につ
いて検討した。特に，酸化還元電位，UV–vis ス
ペクトルにより HOMO と LUMOのエネルギー差，
IR，NMR スペクトルにより分子内電荷移動度に
ついて実験的に解明した。分子内電荷移動度
が期待されたものより小さい場合には，DCNQ
部位にハロゲン原子やシアノ基などの電子吸引
性置換基を導入し，LUMO の低下とそれに伴う
HOMO–LUMOギャップの減少を図った。 
（３） 結晶構造および電気物性解析 
得られた分子の単結晶を作製し，その電気物性
を電気伝導度とその温度依存性について検討
することにより明らかにした。さらに X 線結晶構
造解析により，結晶内における分子の配列およ
び分子間相互作用について検討した。更に，X
線構造解析の結果を基に，量子化学的手法に
より結晶のバンド構造の評価を行ない，結晶の
電子状態について明らかにした。 

４．研究成果	
 
（１） 平成 23年度 
チオフェンの 2,5 位に強いドナー性を示す
DT-TTF 骨格と強いアクセプター性を示すジシ
アノエチレン基を導入した新規チオフェン拡張
型ドナー・アクセプター（D–A）系分子（3）の合成
に成功した。3 の C≡N 伸縮振動は TCNQ より
も 14–15 cm−1低く、分子内電荷移動状態をとっ
ていることが示唆された。また、最長吸収極大波
長はジシアノエチレン基を持たない比較化合物
よりも 175 nmレッドシフトしている。この結果は密
度汎関数法（DFT 法）に基づく理論計算から導
き出された標的分子の HOMO– LUMOギャップ
（2.29 eV）が比較化合物の HOMO–LUMOギャ
ップ（3.48 eV）よりも狭くなっていることと一致す
る。さらにサイクリックボルタンメトリー法及び電気
化学的分光法により、電気化学的性質・酸化状
態の構造について調べた。これらの結果も理論
計算の結果と良い一致がみられた。中性の伝導
度を加圧成形試料について測定し、8.5 × 10−6 

S/cmの比較的高い伝導性を示すことを明らかに
した。DT-TTF 骨格が固体中で強い相互作用を
形成しやすいことや分子内電荷移動状態である
ことが、高伝導性が達成された要因と考えられ
る。 
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（２） 平成 24年度 
分子内にドナー部とアクセプター部の両方を有
する分子について量子化学計算を行ない，その
電子状態，特に HOMO と LUMOのエネルギー
差（HOMO–LUMO ギャップ）およびドナー部と
アクセプター部の両方の存在に由来する分子内
電荷移動度について検討した TCNQのジシアノ
メチレン部位を TTF 融合した 1,3-ジチオール環
（DT-TTF）で置換した新規 D–A型分子（1）の誘
導体の合成に成功した。UV–vis–NIR スペクトル
よると 1 は 900 nm付近に分子内電荷移動に基
づくと思われる吸収を示す。サイクリックボルタン
メトリー法により，この分子系が TTF 由来の二電
子酸化およびジシアノメチレン部に由来する一
電子還元過程を示すことが明らかとなった。X線
結晶構造解析によると分子は積層構造をとり，ド
ナー部位の上に ドナー部位が積層した
Head-to-head 型積層構造をとることが見出され
た。中性の伝導度を単結晶試料について測定
し，10−5 S/cmの比較的高い伝導性を示すことを
明らかにした。DT-TTF 骨格が固体中で強い相
互作用を形成しやすいことや分子内電荷移動
状態であることが，高伝導性が達成された要因
と考えられる。 

（３） 平成 25年度 
分子性導体のドナー成分の一つとして知られる
テトラチアフルバレン（TTF）にアクセプター部位
を導入した分子系はより小さな HOMO–LUMO
ギャップをもつことから，単一成分伝導体の候補
として興味がもたれる。そこでアクセプター部位
としてビニローグ骨格にシアノ基を有する TTP
（4）の開発に成功した。4 の電気化学的性質を
CV 法によって測定したところ 0.06，0.23，0.57，
0.78 V に 4対の 1電子酸化還元波が観測され
た（V vs. Fc/Fc+，in PhCN）。4の第一酸化電位
はシアノ基が一つしか導入されたいない 5 よりも
0.18 V 高電位側へシフトしている。また、4 の紫
外可視吸収スペクトルを測定したところ，5 に比
べ吸収極大が長波長側へ 43 nmシフトしている。
これは HOMO–LUMO ギャップが小さくなったこ
とを示唆している。 
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