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物性研究所・凝縮系物性研究部門  藤野 智子・森 初果 

研究の背景 

 有機伝導体の材料研究は、単結晶による構造－物性相関

研究によって豊富な知見が蓄積されてきたにも関わらず、

いまだ基礎研究の段階にありデバイス研究との間に隔たり

がある。有機伝導体単結晶が溶液加工性に乏しく、また大

量合成に不向きであったためである。こうした隔たりを繋

ぎうる次世代材料として、電子の豊富なドナー分子と電子

の不足したアクセプター分子とで形成される電荷移動錯体

への期待が高まっている。電荷移動錯体は、ドナーとアク

セプターが交互に積層した「交互積層型」とドナーとアク

セプターが分離して積層した「分離積層型」に分類される。

分離積層型錯体においては、金属状態を含む高い伝導性を

示す錯体が見つかっているが、比較的合成しやすい交互積

層型電荷移動錯体は、一般的に電気が流れにくいと考えら

れていた。こうした伝導性の低さは、ドナーからアクセプ

ターへ移動する電子の量を示す電荷移動量 δが、0〜0.4の

中性領域、もしくは δ ＞ 0.75 のイオン性領域にあること

で、電荷輸送に携わる実効的なキャリアが少ないことに由

来する(図 1b)。中性－イオン性の境界領域にある電荷移

動錯体を合成すれば電気がよく流れるのではないかと期待

されてきたものの、そうした錯体は数十年にわたって実現

されずにいた。 

研究の内容と成果 

森研究室では、電子の豊富なドナー分子としてドープ型

ポリ(3,4-エチレンジオキシチオフェン)(PEDOT)のオリ

ゴマーモデルを近年開発している(論文 1–6)。最短の 2 量

体ドナー(図 1a 中 2O)およびその酸素/硫黄原子置換体

(図 1a 中 2S)が、電子不足なアクセプターであるフッ素置

換テトラシアノキノジメタン類(図 1a 中 F4 と F2)に対し

て、中性－イオン性の境界領域の錯体を構築するのに理想

的な電子構造をもっていることに気がついた。こうした境

界領域を実現するには、ドナーの最高占有分子軌道

(HOMO)とアクセプターの最低非占有分子軌道(LUMO)の

間での小さなエネルギー差をもつことが必須であると予想

されてきており、2O/2S ドナーと F4/F2アクセプターの組

み合わせは、そうした条件をよく満たす(図 2b 左)。さら

に電荷移動後の分子軌道形態の対称性もよく一致しており

(図 2b 右)、両軌道が強く混成した良導性のキャリアの伝

導経路の実現が期待された(図 1c)。 

ドナー2O および新規合成した 2S と、アクセプターF4

および F2 とを有機溶媒中でそれぞれ混合し、数日かけて

濃縮したところ、4 種の針状の電荷移動錯体単結晶が得られ

た。X線単結晶構造解析から、いずれの錯体もドナーとアク

セプターが交互に等間隔で積層した一次元構造を示した。 

電気が流れる交互積層型電荷移動錯体の実現 
―常識を覆す、大量合成可能な新種の有機伝導体材料―

図１：(a) 本研究で開発した錯体の構造。(b) 1 次元交互積層型電荷移動錯体の単結晶の示す電荷移動量と室温伝導度。 

(c) 高伝導性錯体の模式図。ドナーとアクセプターの軌道混成の形成によって、これまで電気がほとんど流れないとされてき

た交互積層型電荷移動錯体の高伝導化に成功（サイエンスグラフィクス(株)）。 
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アクセプターの結合長の解析から電荷移動量 δ を見積もっ

たところ、中性－イオン性境界付近にあり、とくに 2S–

F4 の δ は 0.69 と狙っていた中性－イオン性境界に位置し

ていた(図 1b)。 

結晶の電子構造を調べるため、単結晶構造情報を基に第

一原理計算から結晶軌道を算出した。驚くべきことに、算

出した結晶軌道はドナーの HOMO 由来の軌道とアクセプ

ターの LUMO 由来の軌道が強く混成しており、ドナーと

アクセプターのどちらにも非局在化していた(図 2a)。分

子間相互作用も大きく、キャリア間のクーロン反発エネル

ギーもとくに 2S をドナーとする錯体において小さく、計

算上で高い伝導性の発現が予見された。 

実際に単結晶の電気抵抗率を測定したところ、合成した

錯体の室温伝導度は、これまでの交互積層型電荷移動錯体

と比較して極めて高く、とくに 2S–F4 では一次元単結晶

のなかで最高となる 0.10 S cm–1 であった。この単結晶は、

X 線構造解析ではドナーとアクセプターが等間隔に積層し

た構造が示されていたが、構造の動的変化を反映しやすい

光反射率測定からは、ドナーとアクセプターの間での二量

化形成を示唆する結果が示された。電子－分子結合に基づ

いたシグナルが観測され、ドナーとアクセプターの間で二

量化を伴う構造的な揺らぎを生じていることが示唆された。

これは中性－イオン性境界特有の電子状態が顕れているこ

とが伺える。こうした電子状態は、大型放射光施設

SPring-8 の BL02B1 における室温での単結晶構造解析か

ら、二量化揺らぎを支持する散漫散乱現象として観測する

ことができた。これらの測定結果から、合成した錯体では、

二量化に伴うスピンの組み残しなどの効果により高い伝導

性が発現したのではないかと考えられる。 

さらに興味深いことに、この錯体は 282 Kにおいて急峻

かつ可逆な電気抵抗率の変化を示し、同時に電子－分子結

合由来の反射率強度の増大が示された。詳細な構造解析の

結果、b 軸および c 軸に二倍周期をもつ超格子構造へ転移

をしていることがわかった。交互積層型電荷移動錯体にお

いて、ほぼ室温かつ常圧でこうした構造転移を示す例はか

つてなく、中性－イオン性境界特有の構造的な揺らぎが反

映されたものと考えられる。 

まとめと今後の展望 

 本研究では、ドナーとアクセプターの分子軌道に着目し

た設計により、交互積層型電荷移動錯体を高伝導化し、一

次元単結晶のなかで最高の室温伝導度の発現に成功した。

加えて、単結晶 XRD 構造解析と第一原理計算による電子

構造解析によって高伝導化の起源に迫る知見を得ることが

できた。本研究で使用したオリゴマー型ドナーは鎖長・配

列・末端構造などによる高い分子設計自由度をもっており、

アクセプターとの組み合わせによって、多彩な電荷移動錯

体を構築できると期待できる。これはオリゴマーの構造制

御性を活かして、電子状態(分子軌道エネルギー)を制御す

るための精密な錯体の分子設計が可能となることを意味し

ている。これらの交互積層型電荷移動錯体は、大量合成が

可能で、また有機溶媒への高い溶解性を示し、溶液中でも

分解されずに長時間安定に存在することから、塗布型伝導

体材料としても高い潜在性を有している。次世代の有機伝

導体材料としての高い可能性に期待が寄せられる。 

図 2 : (a)ドナーとアクセプターの電荷移動錯体結晶中での混成軌道。軌道がドナーとアクセプターのどちらにも非局在化して

いる。(b)ドナーの HOMO とアクセプターの LUMO のエネルギー準位と軌道。両軌道のエネルギー準位と電荷移動後の軌道

対称性の一致が軌道混成の鍵となっている。 
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