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Functional Materials II 機能性物質学Ⅱ 

Ⅰ TTPドナーを用いた新しい有機分子性導体の開発 
Development of new organic molecular conductors based on TTP donors

山田順一・久保和也・角屋智史 

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

TTP ドナーとして DMDT-DA-TTP、 DMDT-DH-TTP、 BDH-TTP を用いて、以下の新しい有機分
子性導体の構造と物性を明らかにした。 

(1) (DMDT-DA-TTP)2X (X = PF6, AsF6)および (DMDT-DH-TTP)2X (X = PF6, AsF6) 
(2) k-(BDH-TTP)4ReF6、 k-(BDH-TTP)4ReF6•4.8H2Oおよび pseudo-k″-(BDH-TTP)3(ReO4)2 

(3) 4.2 Kまで金属的なキラル伝導体 k-(BDH-TTP)2[BS-(S-ClMan)2] (ClMan = 2-(2-chlorophenyl)-
2-oxidoacetate) 

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

(1) 新しい p型有機半導体として、分子の長軸方向にそれぞれ硫黄原子と酸素原子が導入された TP-
BTと P-BTの合成に成功した。両者はヘリングボーン配列で二次元層を形成しており、さらに TP-
BT では二次元層間にも層内に匹敵する重なり積分が見積もられ、等方的な三次元的相互作用が示
唆された。これらを活性層としたトップコンタクト型トランジスタを作製し、移動度と接触抵抗の

膜厚依存性を調べたところ、膜厚の増加に伴い、 P-BTの移動度は減少し、接触抵抗は増加したが、 
TP-BTの移動度と接触抵抗はほとんど変化しなかった。この結果は、三次元電子構造によりアクセ

ス抵抗を抑制できることを意味する。 

(2) 分子間の相互作用を最大限に高める分子設計として、テルル原子を置換したベンゾテルロðñò

ベンゾテルロðñンó BTeBTeôõ導体を合成し、構造解ö、÷膜トランジスタのøùをúった。二û
のタüýþルÿチルó t-Buô基を導入した di-t-Bu-BTeBTe はへリングボーン配列を形成していた。
通常、この分子配列は二次元電子構造を示す傾向があるが、テルル原子の置換効果により、スタッ

ク内の相互作用が大幅に増加した。結果的にへリングボーン配列ではあるが、一次元電子構造をも

ûことがわかった。÷膜トランジスタは p型特性を示し、移動度は 0.1 ~ 0.3 cm2/Vsであった。 

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ó ECô材料は、航空機の遮光ガラスやðレキýÿ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÷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ú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÷膜は、配位子-配位子間電子遷移ó LLCTô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û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 
Thermal and structural phase transitions in unsymmetrical metal-dithiolene complexes with 

alkylthio groups 
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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û。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úった。分子内に炭素数が 5から 
12 のアルキルチオ基をもû非対称型金属錯体にûいて示差走査熱量分öをú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った。特に炭素数 8と 9の金錯体は、可逆な熱的構造
相転移を示し、新たな金属錯体液晶開発に期待がもてる結果を得た。 

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ûの t-ÿチル基を導入した配位子とテトラチアð
ルバレン骨格を拡張したジチオレン配位子をもû白金 (II)錯体を電解酸化すると、 two-leg ladder タ
イプのドナー分子配列を構築できることを見出した。 

Ⅶ 超分子カチオンが柔粘性結晶内で示す多彩な分子運動 
Various molecular motions exhibited by supramolecular cations in plastic 

crystals

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、強õ電性などの機能発現にûなげる試みが

数多くúわれている。本研究では、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柔
粘性結晶の構築を通じて、有機アンモニウム部位が示す結晶内分子運動の制御法確立を目指した。本

研究では、 [18]crown-6骨格にベンゼン部位を導入した dibenzo[18]crown-6と m-halogenoanilinium+ 

(m-XAni+, X = F, Cl, Br, I)からなる超分子カチオンと、ジチオレンニッケル錯体ó [Ni(dmit)2]–ôから構
築される柔粘性結晶 (m-XAni+)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dmit)2]–を溶液拡散法により作製した。単結
晶 X線構造解öをúった結果、全て類似の分子配列をもっていることが分かった。結晶内における m-
XAni+の分子運動を詳細に調べたところ、ðッ素体は Flip-Flop回転運動、塩素体と臭素体は面外振り
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子運動、ヨウ素体は面内振り子運動を示すことがわかり、ハロゲンの種類によりカチオンの分子運動

を制御できることを明らかにした。 

Ⅷ ドナー型ジチオレン金属錯体の開発と分子性導体への応用 

Development of donor-type dithiolene complexes and their application to 
molecular conductors 

久保和也・角屋智史・山田順一 

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

Pd(dmit)2系超伝導体を代表として様々な金属錯体伝導体が合成されており、伝導体の構成分子とし

てはアクセプター型の金属錯体が多い。一方、ドナー型の金属錯体は数例しか報告されておらず、発

現する物性などに興味がもたれている。そこで、 Ni(dddt)2骨格にýクロアルカンを導入した種々のド
ナー型金属錯体を新たに合成し、それらのラジカルカチオン結晶を電解結晶成長法により作製した。 

X線構造解öによりýクロアルカンの炭素数に応じて顕著な構造変化が見られ、かさ高い置換基の導
入により分子配列が制御できることが示唆された。また、電気抵抗の温度変化測定やバンド計算によ

り、これらのカチオンラジカル結晶の電子状態を明らかにし、ドナー性金属錯体を用いた伝導体開発

の端緒を得ることができた。 

Ⅸ 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

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 q-
(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ú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ø
ùをúった。 (BEDT-BDS)PF6は先ú研究の (BEDT-BDT)PF6と同型構造であった。しかし、強束縛近
似に基づく分子軌道計算からは、一次元のðñルミ面が算出された。これは、セレン置換により分子

がもû N字型の屈曲度合いが増加し、そのため分子間の S×××Sコンタクトに変化が生じたためと解釈
できる。
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Ⅹ 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ú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øùした。今年度は、オðセット電
圧の印可方法や熱平衡状態における電荷の注入・抽出プロセスの理論モデルの構築に取り組んだ。
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