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研究成果の概要（和文）：研究代表者らが独自に開発した新しいタイプの有機伝導体である「水素結合ユニット型有機
伝導体」に関する研究をさらに深化・発展させるために、その構成要素となる電子ドナー分子のπ共役系を拡張した新
規誘導体を設計・合成し、これらを用いた有機伝導体の作成および構造・物性調査を行った。母体とは根本的に異なる
特異な結晶構造、水素結合様式、電子構造を有する新規有機伝導体の開発に成功し、プロトン－電子相関に対する新し
い重要な知見を得ることができた。

研究成果の概要（英文）：In order to expand the study on "hydrogen-bond-unit-based organic conductors", 
which are a new type of organic conductors originally developed by us, in this project, we have designed 
and synthesized their new component molecules with an extended pi-conjugated system and explored novel 
organic conductors based on them. As a result, interesting analogue systems, whose crystal structure, 
hydrogen bonds, and electronic structure are fundamentally different from those of the parent system, 
were successfully obtained, providing new important information about the interplay between proton and 
electron in this type of organic conductors.

研究分野： 有機物性化学
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１．研究開始当初の背景 
プロトン－電子相関現象は、光合成などの

生体反応において重要な役割を果たしてお
り、生物学や化学分野を中心に古くから数多
くの研究が行われてきた。さらに、物性科学
や物質科学などの分野においても、このよう
なプロトンと電子の相関現象に注目が集ま
っており、例えば、キンヒドロンのような水
素結合と電子移動が共存・相関する分子性錯
体や、水素結合プロトンと π 電子の相関を活
用した有機（反）強誘電体などがこれまでに
開発され、その構造・物性に関する研究が国
内外で展開されている。その一方で、有機伝
導体におけるプロトン−電子相関に関する研
究例はいまだ限定的であり、基礎学術的にも
未知な部分が多く残されている。 
こうした背景の下、研究代表者らは最近、

代表的な電子ドナー分子であるテトラチア
フルバレン (TTF) にカテコールを縮環させ
た Cat-TTF 誘導体を用いて、「水素結合ユニ
ット構造」から構成されるプロトン−電子相
関型純有機伝導体 -H（図 1a）の開発に成功
した。ユニット内において、結晶学的に等価
な２個の+0.5価のTTF誘導体が [O···H···O]–1 
型の水素結合で連結されており、ユニット全
体として中性の開殻状態にある。結晶中に対
イオンや溶媒分子は存在せず、図 1b のよう
にTTF部位からなる π電子系伝導層が水素結
合層で連結された非常に特異なパッキング
構造を形成しており、伝導π電子と水素結合

プロトン（水素原子）の間に効果的な相関が
存在することが示唆された。そこで、水素結
合部を重水素置換したところ（-D、図 1a）、
大変興味深いことに、図 1c のように重水素の
変位 ([O···D···O]–1 → O–D···O–1) が起こり、
これを引き金として、ユニット内の TTF 部位
間での電荷の不均化および電気伝導性、磁性
の劇的な変化が生じた。これは水素結合の熱
的なダイナミクスとπ電子層が顕著に相関
していることを如実に示しており、この水素
結合ユニットにおけるプロトン－電子相関
の制御・変調による固体物性の制御、さらに
は新規な外部刺激応答型の機能性の開拓が
可能であることを強く示唆している。 

 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、研究代表者らが独自に開
発した新しいタイプの有機伝導体「水素結合
ユニット型有機伝導体」の物質開発をさらに
進め、本系におけるプロトン－電子相関につ
いての知見をさらに収集し、これに関連した
物性や機能・現象を開拓することである。 
 
３．研究の方法 
 上記したプロトン－電子相関について、本
研究では特に、π電子系分子骨格の変調効果
に着目した以下の研究を行う。（１）Cat-TTF
のπ共役系を拡張した新規電子ドナー分子
を合成し、（２）これらを基盤とした水素結
合ユニット型有機伝導体を作成し、その結晶
構造解析や各種物性測定および理論計算を
行い、構造－物性相関を明らかにし、プロト
ン－電子相関について考察を行う。 
 
４．研究成果 
（１）π拡張型 Cat-TTF 系電子ドナー分子の
合成 
 本研究では、下図に示した２種のπ拡張型
新 規 Cat-TTF 系 電 子 ド ナ ー 分 子 
ND-EDT-TTF ならびに Cat-TTP を設計し、
合成検討を行った。その結果、前者について
は合成に成功し、電気化学的測定や吸収スペ
クトル測定から、ベンゼン環の挿入により、
母体よりも小さな HOMO-LUMO ギャップ、
やや低いドナー性を有することが分かった。
その一方で、後者の Cat-TTP については、水
酸基をシリル保護した前駆体での合成には
成功したものの、目的物の単離には至ってい
ない。分子骨格の剛直性に起因して目的物の
溶解度が大変低いためか、脱シリル後の精製
が困難であった。置換基 R をうまく選択する
ことで今後単離可能であると考えられる。 

図１．プロトン－電子相関型純有機伝導体 
-H および重水素置換体 -D における水素
結合ユニットの a) 化学構造と b) パッキン
グ構造。c) 重水素置換体 -D が低温下で示
す重水素変位とユニット内での電荷不均化。 



（２）水素結合ユニット型有機伝導体の合成
と構造・物性 
①今回合成に成功した新規ドナー分子

ND-EDT-TTF を用いて、様々な条件下で電解
酸化結晶化を試みた。中でも、母体 -H の場
合と同様に塩基存在下で電解酸化を行った
ところ、暗茶色の板状晶が得られ、結晶構造
解析の結果、ドナー分子に加え、PF6

–アニオ
ンと結晶水を含む伝導体結晶であることが
分かった。興味深いことに、ドナー分子間に
多数の水素結合が形成されており、この水素
結合によって電気伝導層が連結されている
（下図）。ただし、-H とは異なり、アニオン
層も存在し、電気伝導層の間に挿入されてい
た。結晶学的に独立な３種類のドナー分子が
存在し、結合長の解析から、それぞれ+0.8, 
+0.5, +0.2 程度の電荷を有することが見積も
られ、すなわち、電荷不均化状態にあること
が示唆された。さらに、水素結合層において
は、脱プロトン化による O–H···O–1 型の水素
結合も含まれている可能性が考えられ、図 1c
で示したような水素結合とπ電子の相関に
よる電荷不均化状態が形成されていること
が示唆された。実際に、電気抵抗測定の結果、
この電荷不均化（電荷秩序化）に起因すると
思われる半導体的な温度依存性が観測され
た。これらの結果は、π拡張による分子構造
や電子ドナー性、プロトンドナー性の変化、
そしてこれらによるプロトン－電子相関の
変調がもたらした結果であると考えられる。
今後、より良質な単結晶試料を合成し、詳細
な構造解析実験および電子構造の考察を行
う予定である。 

図２．π拡張型電子ドナー分子 ND-EDT-TTF
を基盤とした新規プロトン－電子相関型有
機伝導体の結晶構造 
 
 ②上記したように、設計したもう一種類の
新規ドナー分子 Cat-TTP の合成を期間内に
達成することに困難さが予想されたため、本
研 究 開 始 直 前 に 合 成 に 成 功 し た
’-[H3(Cat-EDP-TTF)2]BF4を基盤として、新規
プロトン－電子相関型有機伝導体の探索を
行うことにした。本物質（下図 X = BF4）は、
-H における分子末端のエチレンジチオ基を

エ チ レ ン ジ オ キ シ 基 で 置 換 し た 分 子 
Cat-EDO-TTF からなり、-H とは異なり、TTF
部の電荷がそれぞれ +1 であり、対アニオン
X– を含むことで電気的中性となっている。そ
のため、-H とは本質的に異なる電子構造を
有しており、そのプロトン－電子相関に大変
興味が持たれる。本研究では、この系におけ
る BF4アニオンを ClO4や PF6, AsF6に置換し
た新規類縁体結晶を作成し、その構造および
物性を詳細に調査した。これらすべての類縁
体は室温下で母体と同形の結晶を与えたが、
大変興味深いことに、室温から冷却すると、
母体のみが構造相転移を示した。この構造相
転移は、+1 価に酸化されたドナー分子のπ－
πおよび side-by-side 相互作用と水素結合部
の屈曲の連動によるものであるが、類縁体の
結晶構造を詳細に比較したところ、今回のア
ニオン置換（アニオンサイズの増加）により
side-by-side 相互作用が弱まり、その結果、転
移が抑制されたことが示唆された。本系のプ
ロトン－電子相関を理解する上で大変興味
深く重要な結果である。 
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