
Functional Materials II 機能性物質学Ⅱ

Ⅰ 新しい TTP ドナーを用いた有機分子性導体の開発 

Development of organic molecular conductors based on new TTP donors 

山田順一・久保和也・角屋智史 

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

新しい TTPドナーの合成に成功し、以下の研究を行った。 

(1) ビス(メチルチオ)基をもつ TTP ドナー(MTDT-TTP)を用いた分子性導体の構造と物性

(2) ジエチル置換 TTP ドナー(DEDT-DH-TTP)を用いた分子性導体の構造と物性

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 

山田順一・角屋智史・久保和也 

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

(1) 当研究室では、重なり積分から擬三次元的相互作用が示唆される BDH-TTP が高移動度(2.03
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cm2/Vs)を示すことを見出している。本研究では、等方的な三次元的相互作用の発現を期待して、

分子の長軸方向に硫黄原子や酸素原子が導入された新しい p 型半導体の合成を成し遂げ、これらを

活性層とした OFET を作製し、特性評価を行った。 

(2) 非対称な分子構造をもつ有機半導体群は、特徴的な二分子層膜や大面積に均一な単結晶性膜を作

製しやすい性質が報告されている。本研究では、非対称有機半導体として Br-BTBT-C4 を合成し、

その構造とトランジスタ特性を評価するとともに、ハロゲン原子が分子配列に与える効果を明らか

にした。 

 

 

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に基づく 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、中心金属に白金、金、パラジウムをもち、電気化学的に安定な非対称型ジチ

オレン錯体を用いた新規 EC デバイスの開発を行った。スピンコート法により ITO 基板上に作製した

これらの錯体薄膜は、配位子-配位子間電子遷移(LLCT)に起因する吸収帯が可視光領域に見られるが、

この LLCT 準位間のエネルギーは配位子と金属イオンの組み合わせを変えることにより調整が可能

である。このような非対称型金属錯体がもつ特性を生かし、金属酸化物や有機高分子 EC では難しか

った EC 挙動の色調調整に成功した。 

 

 

Ⅴ アルキルチオ基を導入した非対称型ジチオレン金属錯体の

熱的構造相転移 
Structural phase transitions induced by unsymmetrical metal-dithiolene complexes with 

alkylthio groups 

 

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材料として開発した非対称型金属錯体は、分子内にジチオレン配位子とピリ

ジン系配位子からなる平面的なπ電子系と構造的自由度が高いアルキルチオ基をもつ。この非対称型

金属錯体の構造的特徴を生かし、新たな金属錯体液晶材料の開発を行った。分子内に炭素数が 5 から

12 のアルキルチオ基をもつ非対称型金属錯体について示差走査熱量分析を行ったところ、炭素数に

より様々な熱的構造相転移を起こすことがわかり、新たな金属錯体液晶開発の端緒を得た。 
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Ⅵ 非対称型ジチオレン金属錯体を用いたスピンラダー結晶の

開発 
Development of spin-ladder structures based on unsymmetrical metal dithiolene 

complexes 

 

久保和也・角屋智史・山田順一 

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

 

 スピン鎖が複数本並んだスピンラダー系は、ホールをドープすることにより超伝導の出現が予測さ

れ注目を集めている。我々は、2,2-ビピリジンに二つの t-ブチル基を導入した配位子とテトラチアフ

ルバレン骨格を拡張したジチオレン配位子をもつ白金(II)錯体を電解酸化することにより、two-leg 

ladder 系の分子配列の構築を目指した。 

 

 

Ⅶ Mn/Cr オギザレート錯体と超分子カチオンを用いた有機/

無機ハイブリッド結晶の構築 
Development of organic/inorganic hybrid crystals based on Mn/Cr oxalate 

complexes 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、Mn/Cr オギザレート錯体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、結晶溶媒を含まない安定な複合結晶作製手法

の確立を目指した。本研究では、[18]crown-6 骨格にシクロヘキサン部位を導入した trans-syn-trans-

dicyclohexano[18]crown-6 を新たに合成し、[(m-fluoroanilinium+)(trans-syn-trans-dicyclohexano 

[18]crown-6)][Mn(II)Cr(III)(oxalate)32−]を溶液拡散法により作製した。単結晶 X 線構造解析を行った

結果、クラウンエーテルに導入したシクロヘキサン部位が[Mn(II)Cr(III)(oxalate)32−]の空隙を埋める

ように分子が配向し、溶媒を含まない安定な複合結晶が得られていることがわかった。クラウンエー

テルの修飾により安定な有機/無機複合結晶を作製できることを明らかにし、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。 

 

 

  Ⅷ 有機トランジスタ分子に基づく有機導体の構造と物性 

Structural and physical properties of organic conductors based on organic 

transistor molecules 
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角屋智史・久保和也・山田順一 

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

 

 当研究室では、これまでに BEDT-BDT という非 TTF ドナー分子を用いて、二次元モット絶縁体-

(BEDT-BDT)PF6 を開発し、その構造と基礎物性を報告した。この物質はスピン液体の可能性がある

が、バンド幅は 308 meV、反強磁性相互作用が J = 7.5 K と分子間相互作用が小さい。本研究では分

子間相互作用の向上を目指して、BEDT-BDT のセレン類縁体である BEDT-BDS を設計・合成し、分

子性導体の開発を行った。これを用いて、分子性導体(BEDT-BDS)PF6 の作製に成功し、構造と物性

評価を行った。 

 

 

 Ⅸ 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きた。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。この手法を用いて、代表的な

p 型半導体である C8-BTBT と金電極の電荷注入障壁を評価した。 

 

 

 Ⅹ BTBT 系分子を配位子に用いた金属錯体の開発と電気化学 
Synthesis, characterization, and electrochemical properties of 

 new metal complexes containing a BTBT-type ligand 

 

角屋智史 

Kadoya, T. 

 

本研究では、金属にパラジウムと白金を用いた新規 BTBT 系カテコラート金属錯体の開発に成功し

た。また、BTBT 系分子を用いた表面修飾材料として、新しい誘導体の開発に取り組んだ。この分子

を用いて、酸化シリコン膜の修飾ができることを確認した。これを用いてトランジスタを作製し、そ

の伝達特性を評価した結果、特徴的なヒステリシスループを実現した。今後はこれを用いて、メモリ

デバイスとしての応用に展開する。 
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