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本来絶縁体である有機物が電荷移動によって伝導体となり得ることが発見され、その後、

合成金属、有機超伝導と発展し、無機物とは異なる低次元性や有機物ならではの柔軟さと

いう特異性により化学、物理の両方面より研究が進んでいる。分子が構成単位となる有機

物では、分子に様々な官能基を導入することで、個性を生み出すことが可能であり、この

分子を集合化して結晶にした時に、その分子の個性が機能性（物性）に生かされる物質の

開発が広く行われている。たとえば、有機伝導物性を絶縁相から超伝導、金属相まで幅広

く系統的に変化させることや、結晶内での分子間プロトン運動と π電子系および、格子の

変化がカップルしたスイッチング機能の開拓は重要な課題である。筆者は博士課程におい

て、(1)結晶中に水素結合を導入して、その静電的相互作用を利用した有機伝導体の分子配

列制御、さらに系統的な立体障害官能基の導入が電気伝導性に与える影響について調べた。

また、(2)分子間に水素結合を持つ有機単結晶中でプロトン運動による誘電応答を観測し、

その出現機構を解明した。4 章からなる本論文の各章の内容を以下に要約する。 
 
第 1 章：序論 

無機物では、絶縁体や半導体、金属性など様々な伝導性を示す物質が 18 世紀に発見さ

れた。一方、本来絶縁体である有機物が電荷移動によって伝導体となり得ることが発見さ

れたが、その歴史は非常に浅い。有機伝導体は、伝導性ポリマーと、分子性伝導体の大き

く 2 つに分類される。分子性伝導体は良質の単結晶が多く得られたことから、様々な物性

測定に適しており、主に基礎的な研究を中心に進められ、伝導体となり得ることが発見さ

れた後、合成金属、有機超伝導と発展した。無機物とは異なる低次元性や有機物ならでは



の柔軟さという特異性により化学、物理の両方面より研究が進んできた、分子性伝導体に

おけるドナー分子開発の歴史の概略を述べた。 
誘電応答には、自発分極の発生機構によって、「変位型強誘電体」と「秩序・無秩序型

強誘電体」に分類される。有機物で前者は多く発見されているが、後者の例は少ない。こ

れまで開発された秩序・無秩序型水素結合系誘電体を紹介し、その結晶内での誘電性発現

の機構について述べた。 
 
第 2 章：静電的相互作用を利用した新規有機伝導体の分子配列及び伝導性の制御 

分子性伝導体において、その分子配列は伝導

性を決定する上で大変重要な要素であることが

知られている。しかし多くの有機伝導体におい

て、弱い分子間相互作用であるファンデルワー

ルス力により分子配列は決定されているために、

安定相が複数ある。そのため、結晶作製時に特

定の分子配列だけ得ることは一般的に困難であ

る。そこで、本研究では、ドナー分子間に比較

的強い分子間相互作用を与えることで積極的に

分子配列を制御することを試みた。具体的には

ドナー分子間に水素結合

的な C-H…O 相互作用を

付与させるために、エチ

レンジオキシ基と、5 員

環から 8 員環までのシク

ロ ア ル キ レ ン

基 (CnH2n-2; n = 5-8) 及
びフェニレン基を含む一

連 の 新 規 ド ナ ー 分 子

CnDT-EDO-TTF (Cn：n = 
5-8) と BzDT-EDO-TTF
（Bz）（図 1）を合成し

た。 
Cn (n = 5-8)及び Bz ドナー分子と PF6

－の電荷移動錯体を作製することが出来たので、結

晶構造と伝導性の比較検討を行った。結晶構造はすべての錯体で、分子平面に対して 0 度、

30 度、60 度方向に積層する β”型と呼ばれる分子配列をとることが分った（図 2）。これ

は分子間に2次元的なC-H…O相互作用による水素結合ネットワークを構築しているため、

シクロアルキレン基及びフェニレン基と導入した官能基が異なるにもかかわらず、類似の

β”型分子配列をとる。さらに、官能基のシクロアルキレン基及びフェニレン基の体積が大

きくなるにつれて、60 度方向の分子間距離は C5 < C6 < C7 < Bz < C8 の順に系統的に広が

ることが分かった。そこで、一連の錯体の伝導性を測定したところ、面間距離の違いにも

かかわらず、全て低温まで金属性が見られた（図 3）。その中で C8、C5、C7 錯体は 63 K、

 
 

 

図 2 (i) CnDT-EDO-TTF (n = 5-8) 及び(ii) BzDT-EDO-TTF 錯体の 

β” 型分子配列 

図 1 CnDT-EDO-TTF (n = 5-8) 及び

BzDT-EDO-TTF の分子構造 



 
 

 
 

 
 

33 K、15 K にそれぞれ抵抗極小をもち、

C6 錯体は 4.6 Ｋまで金属的挙動を示

し、Bz 錯体は室温と 6 K の抵抗比が

55 と最も大きい抵抗減少を示すこと

が分かった。この違いを明らかにする

ために、X 線結晶構造解析による室温

での導入した官能基の温度因子の大き

さを調べたところ、C8 > C5 > C7, C6 > 
Bz 錯体の順で小さくなることを見出

した。このように立体配座の自由度が

小さくなると、抵抗減少も大きくなる

など、伝導挙動に大きな影響を与える

ことが明らかとなった。 
 
第 3 章：誘電応答を示す二成分分子結晶におけるプロトン運動機構の解明 
水素結合の静電的な相互作用の利用に留ま

らず、結晶中での動的な分子間プロトン運動

に伴う新しい電子状態の創出を目指して研究

を行った。研究対象として選択したクロラニ

ル酸-ジアジニウム系はこれまでに、分子間に

おいて(O-H…N) ⇔ (O…H-N)のような、プロ

トン運動がNMR及びNQRを用いた測定で示

唆されている。本研究では、これら単結晶の

誘電応答を測定したところ、1,2-ジアジニウ

ム錯体においてのみ特異な挙動を示すことを

明らかにし、その結晶構造、赤外吸収スペク

トルの温度依存性を測定することにより、プ

ロトン運動による誘電応答出現の機構を解

明した。 
単結晶作製はH型セルを使用した拡散法

をメタール溶液で行い、クロラニル酸-1,2-
ジアジニウム(1:2)の黒色ブロック状結晶を

得た。この錯体は、錯体内に r (-O…H-N-) = 
1.36 + 1.23 = 2.59Åと短い水素結合を有し、

また錯体間でも弱い水素結合ネットワーク

を構築している。水素体の誘電率測定を 1 
kHz-1 MHz の周波数帯で 2 K-380 K の範囲

で行ったところ、116 K にピークに持つ誘

電応答を示した（図 5）。この挙動が、プ

ロトン運動によるものかを調べるために重

図 3 RDT-EDO-TTF (R = C5, C6, C7, C8, Bz)錯体の 
電気比抵抗率の温度依存性 

図 4 クロラニル酸-1,2-ジアジニウム錯体中の 
プロトン運動モード 

図 5 クロラニル酸-1,2-ジアジニウム錯体の 
誘電率 (1 MHz) 



水素置換した錯体を用いて誘電率測定を行ったところ、このピークがほぼ消失したため、

この挙動は結晶中でのプロトン運動を示唆している。 
また、300 K で結晶構造を調べたところ、空間群は P21/a の単斜晶系であり、温度低下と

共に、20 K まで単調に格子定数が減少した。20 K でも同型の結晶構造をとることから、こ

の誘電応答は構造転移によるものではないと考えられる。 
 この特異な誘電応答をより詳細に検討するために、単結晶の赤外吸収スペクトルの温度依

存性を調べた。単体のクロラニル酸結晶で見られる 3200cm-1 付近の O-H 伸縮振動による吸

収が室温では確認されず（図 6(i)）、160 K より低温で増大する。さらに、1200cm-1 付近の

O-H の変角振動に起因する吸収も温度低下に伴い増大する（図 6(ii)）。また 2300-2500cm-1

の領域には室温で N-H 結合に拠る幅広い吸収帯が観測されるが、温度低下に伴いこのブ

ロードなピークが消失していく（図 6(iii)）。これらのことから、室温で分子間に観測され

た(-O…H-N-)の水素結合が、温度低下に伴い(-O-H…N-)結合へ変化したことを示唆してい

る。この分子間での結合状態の変化の途上、つまり(-O…H…N-)の時に誘電応答が観測され

ると考えられる。このように(-O…H…N-)と非対称なポテンシャルをもつ二成分においても

プロトン運動により誘電応答を示すことを初めて明らかにすることができた。 

 
 
第 4 章：まとめ 

有機結晶中において、水素結合の静電的相互作用およびプロトン運動を利用し、機能性

を発現させる研究を行った。まず結晶中に水素結合ネットワークを構築する有機伝導体を

開発して、これまで困難であった分子配列制御に成功し、導入する官能基を変化させるこ

とにより、伝導性に与えうる効果を調べた。また、プロトン運動による特異な誘電応答を

見出し、その錯体の結晶構造および赤外吸収スペクトルを測定し、分子間でのプロトン運

動による誘電応答発現の機構を解明した。この二成分系分子間プロトン運動による誘電応

答の発現は、今後の物質設計に重要な指針となるものである。 

 

 
図 6 クロラニル酸-1,2-ジアジニウム錯体の赤外吸収スペクトル 

(a)300 K, (b)200 K, (c)130 K, (d)115 K, (e)90 K,(f)70 K, (g)30 K 


