
 

 

Functional Materials II             機能性物質学Ⅱ 

 

 

Ⅰ 新しい有機分子性金属・超伝導体・磁性伝導体の 

開発と研究 
Development and study of new organic molecular metals, superconductors, and 

magnetic conductors 

 

山田順一・久保和也・角屋智史 

Yamada, J., Kubo, K., Kadoya, T. 

 

新しい有機分子性導体・磁性伝導体の開発を目指した研究と、当研究室で開発に成功した有機超伝

導体の構造と物性の相関を解明するための研究を行った。主な研究項目を以下に示す。 

(1) フェロセンアニオンを用いた BEDT-TTF 塩の構造と物性に関する研究 

(2) プロキシルラジカルを用いた Ni(dmit)2塩の構造と物性に関する研究 

(3) 圧力有機超伝導体-(BDA-TTP)2I3 における磁気フラストレーションに関する NMR 研究 

(4) 有機超伝導体-(BDA-TTP)2SbF6における超伝導状態の次元性に関する研究 

(5) アニオンの極性がもたらす分子性導体の電子状態に関する研究 

(6) 新しい TTP ドナーを用いた分子性導体に関する研究 

 

 

Ⅱ BEDT-TTF 系有機超伝導体の研究 

Study of organic superconductors based on BEDT-TTF 

 

山田順一 

Yamada, J. 

 

有機分子性導体には、電子物性の異方性が大きく超伝導転移などの様々な相転移を示すとともに、

光・圧力・電場・磁場などの外場に応答して顕著な物性変化を示す特徴がある。有機分子性導体の研

究成果は、基礎学問的には超伝導機構や強相関電子系などの固体物理学の研究課題に新しい観点を与

え、応用面では電子機能素子・電子機能材料を開拓するための礎となることが期待されている。有機

分子性導体の基礎的物性を総合的に理解するために、結晶構造がわかっている BEDT-TTF 系超伝導

体の伝導機構、ならびに結晶構造と電子物性の関係を明らかにした。 

 

 

Ⅲ 新しい有機電界効果トランジスタの作製と特性評価 

Fabrication and characterization of new organic field-effect transistors 
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山田順一・角屋智史・久保和也 

Yamada, J., Kadoya, T., Kubo, K. 

 

(1) 高性能有機電界効果トランジスタ(OFET)を構築するためには、高移動度を示す新しい有機半導

体の開発が不可欠である。本研究では、擬三次元的な重なり積分が見積もられた BDH-TTP が高移

動度(2.03 cm2/Vs)を示すことを踏まえて、BDH-TTP の類縁体を新たに合成することに成功した。

さらに、これらの新しい p 型半導体を用いて OFET を作製し、特性評価を行った。 

(2) p 型トランジスタ材料はチエノアセン系分子のような優れた材料が多数報告されているが、n 型

半導体は大気下で安定に動作しづらいなどの問題があり、材料開発が遅れている。そのなかで

DCNQI 骨格は大気下で安定に動作する数少ない物質群の基本π電子系である。本研究では溶液プ

ロセスに展開するために長鎖アルキル基を導入した DCNQI 誘導体を合成し、薄膜トランジスタと

して検討した。ヘキシル基を導入した DHDCNQI は一次元性の強い電子構造をもち、大気下で 105 

cm2/Vs 程度の移動度を示した。  

 

 

Ⅳ 低分子金属錯体を用いた新規エレクトロクロミック材料 

New electrochromic materials based on low-molecular-weight metal complexes 

 

久保和也・角屋智史・山田順一 

Kubo, K., Kadoya, T., Yamada, J. 

 

エレクトロクロミック(EC)材料は、航空機の遮光ガラスやフレキシブルカラーディスプレイに応

用できる材料として期待されている。現在、様々な金属酸化物や有機高分子を基にした EC 材料が開

発されているが、大面積の薄膜形成が難しく重合度による色調の不安定化などの問題も多い。これら

の問題を解決するために、非対称型金属ジチオレン錯体を用いた新規 EC デバイスの開発を行った。

ビピリジンとジチオレン配位子をもつ電気的に中性な平面４配位型白金錯体は、622 nm に HOMO-

LUMO ギャップに起因する吸収帯をもち、薄緑色を示す。ITO 基板上に塗布した錯体薄膜の電気化

学測定を行ったところ、+0.15 と +0.75 V vs. Ag/AgCl に、それぞれ白金錯体の[Pt]0/[Pt]+1 と

[Pt]+1/[Pt]+2に対応する可逆な酸化還元波が見られた。この薄膜の EC 特性を測定したところ、酸化還

元に伴い可逆的に色調が変化すること[640 nm (緑、中性) ⇔ 460 nm (黄、一電子酸化) ⇔ 580 nm 

(緑、二電子酸化)]を明らかにした。また、この可視光領域の EC 挙動と協奏したスペクトル強度の変

化が近赤外領域にも見られた。さらに、この非対称型金属錯体の中性状態と一電子酸化状態における

色調変化のスイッチング挙動を測定したところ、スイッチング速度 1 秒以下の早い応答速度を示し、

新規 EC 材料として高い機能を有することを明らかにした。 

 

 

Ⅴ Keggin 型ポリオキソメタレートと超分子カチオンを用いた

有機/無機ハイブリッド複合キラル結晶の構築 
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Development of organic/inorganic hybrid crystals based on Keggin type 

polyoxometallate and supramolecular cations 

 

久保和也 

Kubo, K. 

 

結晶工学的手法を用いて分子性結晶の対称性を制御し、機能発現につなげる試みが数多く行われて

いる。本研究では、Keggin 型ポリオキソメタレートとクラウンエーテル/有機アンモニウム系超分子

カチオンを用いた有機/無機ハイブリッド構造の構築を通じて、結晶対称性制御の手法を探った。5 種

類の有機 / 無機ハイブリッド結晶、 [(4-bromoanilinium+)(dibenzo[18]crown-6)]2[SMo12O402−]• 

2CH3CN (1), [(4-bromoanilinium+)(benzo[18]crown-6)]2[SMo12O40
2−]•CH3CN (2), [(4-bromo-

anilinium+)(benzo[18]crown-6)]3[PMo12O402−]•2CH3CN (3), [(3-aminopyridinium+)3(benzo[18] 

crown-6)2][PMo12O403–] (4), (Bu4N+)[(3-ammoniumupyridinium2+)(dibenzo[30]crown-10)] 

[PMo12O403–]•CH3CN (5)を作製し単結晶 X 線構造解析を行ったところ、構成分子の配向により結晶

3, 4, 5 がそれぞれ中心対称性をもたない空間群 Pc, P1, P21 をもつことが分かった。ポリオキソメタレ

ートと超分子カチオンの複合化により有機/無機ハイブリッド結晶の対称性を制御する機序を明らか

にし、結晶の対称性制御が機能発現に直接関与する分子性マルチフェロイクス材料などの開発につな

がる結果を得た。 

 

 

Ⅵ 有機トランジスタ分子に基づく有機導体と分子間 

トランスファー積分の評価 

Organic conductors based on organic transistor molecules and  

investigation of intermolecular transfer integrals 

 

角屋智史・久保和也・山田順一 

Kadoya, T., Kubo, K., Yamada, J. 

 

 これまでに、優れた有機トランジスタ材料の基本骨格として知られている BTBT は高伝導性有機導

体の構成成分としても有用であることを報告している。従来の有機導体とは異なり、(BTBT)2XF6 (X 

= P, As, Sb, Ta)は熱電材料として高いパワーファクターを示す。本研究では、BTBT の硫黄をセレン

に置換した BSBS を用いて(BSBS)2XF6 (X = As, Sb)を作製することに成功し、熱起電力を測定して

分子間トランスファー積分を評価した。その結果、分子軌道計算によって見積もられた値より大きな

値が得られた。これまで、分子軌道計算によるトランジスタ分子間のトランスファー積分は中性状態

の結晶構造を基にして見積もられてきた。そこで、近年広く使用されている DFT 計算(ADF プログ

ラム)により、BTBT 系有機導体の一次元分子間トランスファー積分を計算し、実験値と比較した。基

底関数などの条件を検討した結果、これまで報告されている条件では基本的に実験値と一致しないと

いうことが分かった。すなわち、通常報告されているトランジスタ材料の分子間トランスファー積分

の計算値も正確ではない可能性が高い。この分子間トランスファー積分の研究に関しては測定サンプ
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ル例を増やす必要がある。現在、ドナー分子として用いた BEDT-BDT のラジカルカチオン塩の作製

に成功しており、今後構造解析や分子間トランスファー積分の実験的評価を進める。 

 

 

Ⅶ 有機半導体・金属界面の電荷注入障壁の測定 
Estimation of the charge injection barrier at an organic semiconductor 

/metal interface 

 

角屋智史・山田順一 

Kadoya, T., Yamada, J. 

 

 有機電子デバイスの性能は、①材料として用いる有機半導体の固有の性質と②有機半導体/金属電

極の接合界面の性質に依存する。②に関して、通常、有機物と金属の界面(ショットキー接合界面)に

は電荷注入障壁が存在する。その障壁がデバイス性能を律速する重要なパラメータとなる。有機半導

体/金属電極界面の研究は、これまで主に分光法を用いて行われている。我々は実際のデバイス構造

に近い素子で電荷注入障壁を測定する「蓄積電荷測定法」を報告したが、現在、この測定法の精度向

上と様々な物質群への適用を検討している。この測定では膜厚によって結果が変わる可能性があった

ので、フタロシアニンを活性層として膜厚依存性を調べた。その結果、75 nm 以下の膜厚において正

確に測定ができることがわかった。 

 

 

Ⅷ BTBT 系分子を配位子に用いた白金錯体の開発と電気化学 
Synthesis, characterization, and electrochemical properties of 

 a new Pt complex containing a BTBT-type ligand 

角屋智史 

Kadoya, T. 

 

近年、優れた有機半導体材料として BTBT 誘導体が知られている。また、BTBT に 2 つのヒドロキ

シル基を導入した BTBT(OH)2 が電荷移動塩を形成し、金属状態が低温まで安定化されることが報告

されている。本研究では、有機材料の伝導性と金属錯体のレドックス特性を相乗した機能開拓を目指

し、BTBT(OH)2 をカテコール配位子とする新規金属錯体の開発を行った。金属にパラジウムと白金

を用いた新規 BTBT 系カテコラート錯体の開発に成功した。この錯体では、従来のカテコラート錯体

では見られなかった領域の 613, 681 nm に配位子内電荷移動由来の吸収スペクトルが観測された。 
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    性評価  

 

科学研究費補助金等 

1 日本学術振興会科学研究費補助金(平成 30〜令和 2 年度) 基盤研究(C) 課題番号：18K05065 

研究課題   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 

研究分担者  山田順一 

2  公益財団法人兵庫県立大学科学技術後援財団海外派遣助成(平成 30 年度) 

研究課題   BDH-TTP を用いたキラル伝導体の作製 

研究者    西本拓史 

3 日本学術振興会科学研究費補助金(平成 30〜令和 2 年度) 基盤研究(B) 課題番号：18H01956 

研究課題   強磁性秩序を共存させた超分子カチオン柔粘性結晶によるマルチフェロイクス 

       開発 

研究代表者  久保和也 

4 日本学術振興会科学研究費補助金(平成 29〜令和元年度) 若手研究(B) 課題番号：17K18020 

研究課題   蓄積電荷法によるセルフコンタクト有機トランジスタの電荷注入プロセスの解 

明 

研究代表者  角屋智史 

5 公益財団法人戸部眞紀財団研究助成金(平成 29 年 9 月〜30 年 8 月) 

研究課題   ベンゾチオフェン骨格を鍵とする有機熱電材料の創出 

研究代表者  角屋智史 

6 公益財団法人村田学術振興財団助成金(平成 29〜30 年度) 

研究課題   蓄積電荷測定法による電荷注入障壁の精密決定手法の開拓 

研究代表者  角屋智史 

7 公益財団法人池谷科学技術振興財団 (平成 29〜30 年度) 

研究課題   カルコゲン元素の数と位置に基づく有機熱電材料のフォノンエンジニアリング 

研究代表者  角屋智史 

8 公益財団法人ひょうご科学技術協会(平成 30〜令和元年度) 

研究課題   BTBT 系分子性導体に基づいた新奇有機熱電材料とフォノン制御 

研究代表者  角屋智史 

9 公益財団法人岩谷直治記念財団助成金(平成 30〜令和元年度) 

研究課題   蓄積電荷測定法による電荷注入障壁の精密決定手法の開拓 

研究代表者  角屋智史 
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