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【序】近年、次世代の情報処理・通信を担う多様な新原理デバイス・システムの構築に取り

組む研究が活況を呈している。従来の集積回路に使われてきたトランジスタとは異なり、単

一電子トンネル(SET)現象で動作する新しい原理のデバイスの実現が重要な研究課題の一つ

と考えられている。SET 現象で動作するデバイスで集積回路を作ることができれば、従来の

集積回路と比較し、低消費電力、動作限界の緩和、発熱の低減により集積回路が機能しなく

なるという問題回避が期待できる。 

SET の基礎は、クーロンブロッケード(CB)

を人工的に作り出したり又は破壊したりして、電

子一つ一つのトンネルを人工的に制御することに

ある。CB挙動は、数ナノメートルサイズの種々の

導電性ナノ構造体で観測されることが良く知られ

ているが、これまでに金属アレー構造から成る 2

種類のデバイス構造が報告されてきている。一つ

目は、リソグラフィー技術を利用した 2次元の金属/絶縁体/金属のトンネル接合アレーであり、

二つ目は、金属ナノ粒子を用いた自己組織化薄膜またはネットワークアレーである。 

一方、我々は、図 1に示したシトクロム c (Cyt c)およびマンガン核錯体(Mn12)のレドッ

クスシステムが CBとして振る舞うと予想し、Cyt cまたはMn12のレドックスネットワークア

レーシステムにおける電気伝導特性に注目している。Cyt c と Mn12は、孤立した酸化・還元

中心を持つヘムタンパク質と金属錯体であり、Feおよび Mn原子の酸化・還元に基づく電気

伝導が期待できる。今回、Cyt c/DNAおよび Mn12/DNAのネットワーク構造体のシリコン基

板への固定、ナノギャップ電極を用いた電流-電圧(I-V)測定、電気伝導機構を詳細に検討した

ので報告する。 

 

【実験】Cyt cまたはMn12の水溶液を DNA(poly(dA)-poly(dT)DNA)

溶液と[Cyt cまたはMn12]:[Phosphate group in DNA]=1:6の比率で混

合した。この混合溶液を SiO2基板上に滴下後、乾燥窒素で余分な

溶液を除去・乾燥させて固定化した。図 2 に Cyt c/DNA 複合体の

AFM像を示す。ネットワーク構造が観察され、高さが約 2 nmであ

った。この高さは、Cyt c/DNA複合体の形成を示唆している。この

複合体に傾斜蒸着法を用いて、電極間が数十 nmの金電極を取り付

けて、Cyt cまたはMn12の I-V特性の温度依存性を調べた。 
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図 2  SiO2基板上に固
定した Cyt c/DNA 複
合体の AFM像 

 

図 1  シトクロム c (Cyt c、左図)とマン
ガン 12核錯体(Mn12、右図)の構造 



【結果と考察】図 3に 10～250 Kまでの Cyt c/DNA複

合体の I-V 特性の温度依存性の結果を示す。尚、図 3

の中に、低温領域(10、50、90 K)のみの結果も挿入し

た。poly(dA)-poly(dT)DNA を含む DNA にドーピング

処理を施さない場合、電流値はフェムトアンペアのオ

ーダーの検出限界を下回った。また、250 Kでの電流

値が、1.0 Vのバイアス電圧で約 40 nAを示した。こ

れらの結果から、観測した電流は、Cyt c ネットワー

クに由来すると考えられる。 

100 K以上の I-V特性の結果は、ホッピングモデ

ルの一つのフランケル-プール伝導モデルで説明可能

であった。また、100～250 Kの温度範囲で、0.05 V時

の I-V 特性結果から活性化エネルギー(Ea)を見積もっ

たところ、44.2 meVであった。 

ところで、90 K以下の低温領域において、閾値

電圧(Vth)を有する I-V特性結果が得られた(図 3)。この

結果は、トンネリング機構に基づく各種のモデルで説

明することが出来なかった。我々は、Vthを有する I-V

特性結果を解釈できる唯一のモデルが、低次元クーロ

ンブロッケード(CB)モデル[1]であることを見出した。 

CBモデルでは、電流値 Iは、I=(V/Vth-1)
ζとして、

電圧値 V、全体の閾値電圧 Vth、電気伝導経路数を表現

する指数 ζで表示される(図 4) [1]。ζ 値を見積もった

ところ、ζ=2.5となった。この値は、2次元性の伝導パ

スであることを示唆しており、図 2の AFM像で見ら

れたモルフォロジーとも良く対応する。 

図 5に示したように、10、50、90 Kの実測値は、

2D の CB モデルで見事にフッティングされることが

分かった。この結果は、90 K以下で、Cyt cが CB素

子として作用していることを示唆している。尚、Mn12

の場合は、1Dの CBモデルで類似的に解釈可能であっ

た[2]。金属ナノ粒子を用いた場合、Vthはナノ粒子の静電容量で決まることが知られているが、

本研究の新規性は、レドックス分子を用いているため、Vthがレドックスポテンシャルの総和

で決定される点にある。 
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図 5  2D CB モデルでフッティン
グした 10～90 Kの I-V特性結果 
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図 4  2端子電極に挟まれた 1次元
(1D)および 2 次元(2D)クーロンブ
ロッケード(CB)モデルの描像(左
図)とモデルに対応する I-V 特性結
果の傾向(右図) 
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図 3  Cyt c/DNA複合体の I-V特性
の温度依存性 
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【序】ゆらぎを積極的に利用し、生物のように柔軟性に富む動作を行う脳型の情報処理デバイス

が求められている。たとえば、微小かつ莫大な数のマイクロ・ナノマシンを用いて、集合的にあ

る目的を達成しようとすれば、これらに直接搭載できる超低消費電力かつ自己組織的に自然に組

み上がるニューラルネットワークが必要である。 

本研究は、分子の自己組織化を用いて、分子物質でニューラルネットワークを構築しようとす

る試みである。神経細胞の発火に対応

する閾値動作を示す二準位電子系とし

て、安定な酸化還元特性を示す電子伝

達タンパク質シトクロムｃに着目した

（図１）。シトクロムｃは孤立した酸

化・還元中心を持つヘムタンパク質で

ある。このような酸化・還元中心のア

レイを形成すれば、ナノスケールの回

路として働くことが期待できる。 

【実験】シトクロムｃは DNA 分子に強く吸着する。そこで、DNA をテンプレートとして用いるこ

とにより、シトクロムｃのネットワークを形成した。この上に傾斜蒸着法で約 80nmのスリット幅

を持つナノギャップ電極を形成した。電極両端にノイズを重ねた微弱信号を加え、その時流れる

電流を I/V変換アンプで検出し、オシロスコープに記録した（図２）。 

図１．シトクロム cとニューロンの対応関係 

図２．実験のセットアップ 



【結果と考察】シトクロム cのネットワークが示す電流-電圧特性とその温度変化は、低次元クー

ロンブロッケードモデルで良く記述できた[1]。低温において、I-V曲線は明確な閾値を持ち、閾

値より低い電位における伝導度は測定限界以下であった。閾値より高い電位においては、インピ

ーダンス測定におけるコール・コールプロットはきれいな半円状の曲線を示し、純抵抗と電極間

の静電容量の並列回路で近似できることがわかった。 

このシトクロム cネットワークについて、温度 10Kにおいて振幅 0.1Vの微弱信号にホワイトノ

イズを重ね合わせてシトクロムｃ／DNA ネットワークに入力した結果を図３に示した。ノイズを

加えないときには、微弱信号の振幅は閾値以下であるので電流は流ない。ノイズの振幅を上げて

いくと、入力した微弱信号と同期した信号が現れ、その振幅が次第に大きくなった。入力信号と

出力電流との関係を定量的に評価するために、相関係数を求めた。その結果、ノイズ振幅の増加

とともに相関係数は大きくなるが、ある振幅値で極大となり、ノイズが大きくなり過ぎると相関

係数は小さくなることが分かった（図４）。このことから、ニューラルネットワークの基礎的要件

である確率共鳴が起こっていることが明らかになった。また、相関係数の極大値は 0.9 に達して

いることから、電流のパスは複数あり、経路のばらつきによる平均化が有効に作用していること

が推測される。これは、分子による自己組織化構造が回路として働いていることを示唆している。 
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図３．入力電圧と出力電流の比較。ノイズの印加により、周期信号が出力される。 

図４．相関係数のノイズ振幅依存性 
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【序】 

 ドナー分子とアクセプター分子の間に働く電荷移動(CT)相互作用は、分子の折り畳み構造
[1]
や

人工イオンチャンネル
[2]
、ナノファイバー

[3,4]
の形成をはじめとする超分子構造の構築において極

めて重要な役割を果たしてきた。これら従来の CT 相互作用により形成される超分子集合体にお

いては、ドナー分子からアクセプター分子への電荷移動度が小さく、また CT 吸収帯は可視光領

域にある。一方、固体化学・固体物理の研究領域においては、テトラチアフルバレン－p-クロラ

ニル(TTF-CA)に代表される交互積層型 CT 錯体が研究されており、電荷移動度の大きな CT 錯体

の場合には、近赤外領域に CT 吸収帯が現れることが知られている。近年、CT結晶の近赤外領域

の吸収を利用した光電変換
[5]
や、イオン性 CT 錯体結晶中の分子変位やコンフォメーション変化に

由来する有機強誘電性
[6]
に大きな注目が集まっているが、これらの研究はほとんどの場合、単結

晶を対象とし、加工性や柔軟性が低い欠点があった。従って、超分子化学的手法を駆使して溶媒

に可溶な CT 錯体を合成し、その溶液中における集合特性・電子状態とそれを塗布した固体の電

子状態との関係を明らかすることは、基礎・応用両面から重要かつ喫緊の課題である。 

 

【実験】 

本研究では、分子のコンフォメーション変化によって大きな誘電異常を示すことが知られてい

る CT 錯体、 5,10-ジヒドロ-5,10-ジメチルフェナジン－2,5-ジメチル-7,7,8,8-テトラシアノキノジ

メタン(M2P-Me2TCNQ)[7]
に着目し、この類縁体として、長鎖アルキル基を有するドナー分子であ

るジヒドロフェナジン (DHP) 誘導体 DHPn、(n = 1, 4, 8, 12, Fig. 1)と、強いアクセプターである

TCNQを 1:1で複合化させた CT 錯体 DHPn-TCNQ を合成し、その溶液・固体中における自己集

合特性と電子状態について検討した。具体的には、DHPn-TCNQ のトルエン溶液を調整し、

UV-Vis-NIR スペクトルを測定した。また、キャスト膜についても同様に測定を行った。さらに、

分子配列や電子状態の知見を得るために、キャスト膜の IR スペクトルの測定、

DHP1-TCNQ·2MeCN の単結晶合成を行った。 

 



【結果・考察】 

    DHP12-TCNQ のトルエン溶液の UV-Vis-NIR スペクトルを

Fig. 2に示した。複合化によって新たに 600 nm付近と 1350 nm

付近に吸収帯が現れた。既知の結晶性 CT 錯体との比較から、

これらはそれぞれ CT 錯体中の TCNQ•－の分子内遷移(ラジカ

ルとしての吸収)と CT 吸収に帰属された。この吸収強度は高

温ほど小さく、また可逆的な温度変化を示したことから、溶

液中で中性分子と CT 錯体との間に平衡が存在していること

が明らかになった。 

 この CT 吸収エネルギーは、トルエン溶液中ではほとんどア

ルキル鎖長に依存しなかった。一方、CT 吸収強度は鎖長に依

存し、種々の濃度における CT 吸収の吸光度から求めた会合定

数は K(DHP8-TCNQ) < K(DHP12-TCNQ) < K(DHP4-TCNQ)となった。 

 対照的に、キャスト膜の CT 吸収エネルギーは鎖長に依

存して変化し、hνCT(DHP8-TCNQ) < hνCT(DHP12-TCNQ) < 

hνCT(DHP4-TCNQ) < hνCT(DHP1-TCNQ) < hνCT(in toluene)

の順となった(Fig. 3)。即ち、溶液中の会合定数が小さいほ

ど、固体の CT 吸収エネルギーは小さくなることが明らか

となった。この原因は以下のように考えられる。 

 固体 IR スペクトルにおける TCNQのC≡N伸縮振動のシ

フトから、DHPn-TCNQ はイオン性 CT錯体であった。こ

のことは単結晶が得られた DHP1-TCNQ·2MeCN の構造

解析結果からも裏付けられた。Torranceらの報告[8]
によれ

ば、イオン性 CT錯体の CT 吸収エネルギーは、 

)()/)(12( 2 AIdeh Ionic
CT −−−= αν  

で与えられる(α: マーデルング定数、d: ドナー分子とアク

セプター分子間距離、I: ドナー分子のイオン化エネルギー、

A: アクセプター分子の電子親和力) 。ここで、溶液中にお

ける会合定数の減少は、キャスト膜における積層分子間距

離 d の増加をもたらすものと予想されるが、これは上式に

おいて CT エネルギーの減少と対応づけられ、観測結果と

一致する。このように、長いアルキル鎖の導入は溶液中での高い溶媒和、固体状態における排除

体積効果の増大をもたらし、鎖長に依存して CT錯体の電子状態を制御可能なことが示された。 
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【序】 

Anthracene-TCNQは、ドナーである

Anthraceneとアクセプターである TCNQが

face-to-faceで積層した交互積層型電荷移動錯

体であり、常温で C2/mの空間群を有する。

この構造から分子間の重なり積分を計算す

ると、Anthraceneの HOMO、TCNQの LUMO

の対称性から、HOMO-LUMO間で分子軌道

の重なりがゼロになると考えられている。し

かし、図１に示すように、常温で、Anthracene

分子が大きく熱振動することで動的に電荷

移動相互作用が生じ、ゼロトランスファーの

状態と電荷移動相互作用のある状態が競合

していると考えられる。更に、このような熱

運動が低温まで持続することは不可能であ

り、温度低下に伴い、構造相転移が生じると

期待できる。これまでの研究により我々は、

145Kおよび 164Kにおける 2つの 1次相転移

を DSC測定により確認している（図 2）。更

に本錯体を半導体層として、Auと Agのキャ

リヤ注入効率の違いから整流特性を得るシ

ョットキー型ダイオードを作製したところ、

常温と低温で、整流方向が逆転するという非

常に興味深い結果が得られた。このことは、

本物質の相転移が、熱運動の弱化による単純

な構造変化だけではなく、電子構造やバンド

構造も大きく変化する複雑な構造相転移で

図 1 常温の結晶構造 

図 3 電流-電圧特性 
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あることが示唆される。 

本研究では、Anthracene-TCNQの低温での結晶構造、電子構造を詳細に検討し、本

物質の構造相転移の描像を明らかにすることを目的としている。 

 

【実験・考察】 

十分に精製した Anthracene と TCNQ を原料として用い、共昇華法により

Anthracene-TCNQ単結晶を作製した。得られた結晶を用いて、150 K及び 120 Kで X

線構造回折を行ったところ、2つの構造相転移が確認された。図 4に本錯体の構造相

転移の描像を模式的に示した。常温では空間群が C2/mであり Anthraceneが大きく熱

振動している一方、150 Kでは P21/aに転移

していた。また、Anthracene分子の振動の平

衡位置の変化と、振動の弱化が認められ、

HOMO-LUNO 間の相互作用のある電子構造

に転移したことがわかる。続いて、120 Kで

X線構造解析を行ったところ、空間群が P-1

に転移しており、この温度では Anthracene

分子の振動は止まっていた。また、このセル

には分子の重なりが異なる 2 つの非等価な

カラムが存在していることがわかった。

TCNQ の結合長の geometry から各カラムの

電荷移動量を算出したところ、それぞれ 0.38

と 0.66 となっており電荷移動量が大きく異

なる TCNQ がそれぞれ独立なカラムを形成

し、結晶内に秩序をなして配列していること

が明らかとなった。 

図 3 に示した整流方向の逆転を考慮する

と、常温においては、銀電極のフェルミ準位

が伝導帯に整合しており電子の注入効率が

高く整流効果が得られているが、120 Kでは

整流方向が逆転、すなわち、金電極からの相

対的な電子の注入効率が高くなっていると

考えられる。すなわち、120 Kではイオン性の寄与の増大に起因してバンド構造が大

きく変化していることが示唆される。このように、非常に弱いドナー分子である

Anthraceneを用いているにも関わらず、低温で部分的なイオン性の相へと転移してい

ることが示唆された。 

本講演では本錯体の特異な転移現象のメカニズムとその描像について詳細に議論

する。 

 

Anthracene

TCNQ

300 K

150 K

120 K

CT量

0.18

0.23

0.38
0.66

図 4 構造相転移の模式図 
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分子結晶接触界面へのキャリヤ注入 

 (北大院・理１、北大院・総化２、JST-CREST3) 

○高橋 幸裕 1,3、横倉 聖也 2、中川 裕貴 2、三笠 仁裕 1、 

長谷川 裕之 3、原田 潤 1、稲辺 保 2,3 

Carrier doping to contact interface of molecular crystals 
(Facul. of Sci., Hokkaido Univ.1, Grad. School of Chem. Sci. and Eng., Hokkaido Univ.2, JST-CREST3) 

 Yukihiro Takahashi1,3, Seiya Yokokura2, Yuki Nakagawa2, Tomohiro Mikasa1,Hiroyuki Hasegawa2,3, Jun 

Harada2, Tamotsu Inabe2,3 

【序】 

 電子供与性分子 TTF と電子受容性分子 TCNQ は、有機溶媒中で混合することで電荷移

動錯体 TTF-TCNQ となり、結晶中で部分的に電荷移動した TTF と TCNQ がそれぞれ 1 次

元伝導カラムを形成する。その結果、本物質は室温で 300 S cm-1 という高い電気伝導度と

金属的な輸送特性を示すことが広く知られている。しかしながら近年、中性の TTF 単結晶と

中性の TCNQ 結晶の接触界面においても金属的な輸送特性が発現するとの報告がなされ

[1]、基礎科学や産業の分野においても注目を集めている。これまでに我々は、この測定の

再現性を確認し、そのメカニズムの解明に向けた様々な実験を行ってきた。その結果、図 1

に示すように、TTF 単結晶と TCNQ 単結晶の接触界面には、長さ 100～500 nm、幅 20～

100 nm の電荷移動錯体 TTF-TCNQ 結晶が成長していることが AFM 像より明らかとなった

（図１左）。しかしながら、図からも明らかなように TCNQ 結晶表面に成長した TTF-TCNQ ナ

ノ結晶は、結晶間のネットワークを持たず、この TTF-TCNQ 結晶のみが高伝導化の起源で

はないことが示唆された。そこでラマン分光により、この表面をより詳細に解析したところ

TCNQ-1 ラジカルの存在が確認され、TTF 結晶と TCNQ 結晶接触界面における金属的な挙

動は、界面に成長する TTF-TCNQ ナノ結晶と中性 TCNQ 結晶表面に生成した TCNQ-1 に

よるものであることを明らかにした。[2] 

 我々は、この２つの高伝導化の起源について、各種実験を行なった。まず、ドナー分子と

ナノ CT 結晶 

ドープされた

CT 錯体表面 

TTF分子を接触

CT 錯体結晶 

TTF 分子がアク

セプター分子を

引き抜き・・・

図 1 TTF 結晶を接触させた TCNQ 結晶表面（左）と電荷移動錯体上に TTF 結晶を接触

させた際の電荷移動錯体結晶の表面状態の模式図（右） 



アクセプター分子からなる電荷移動錯体結晶表面に TTF 分子を接触させることで、その結

晶表面に①TTF をドナーとしたナノサイズの電荷移動錯体結晶が得られることが期待でき

る（図 1 右）。また、このナノ結晶の成長は、TTF 分子の蒸気圧の高さに起因していると考え

られる。そのため、蒸気圧の低いフタロシアニンニッケル（NiPc）を用いることで、②キャリヤ

注入のみの界面の伝導特性を観察可能であると考えた。 

【実験・考察】 

まず①の TTF 分子と接触させ、表面にナノサイズの電荷移動錯体結晶を成長させる試

みとして、TCNQ を構成分子とする電荷移動錯体 Anthracene-TCNQ を用いた。本錯体は

非常に弱い電荷移動相互作用で錯形成した交互積層型の錯体であり CT ギャップは 1.5 eV、

常温で比抵抗が 1 Gcm 以上の絶縁体である。本錯体に TTF を接触させたところ、表面

の面抵抗は、20 k/sq まで低抵抗化した。ラマン分光と AFM 測定により、接触表面の状態

を解析したところ、Anthracene-TCNQ 単結晶上に長さ 20～30 nm の TTF-TCNQ の針状微

結晶が並行に成長していることが確認された。更に、このようにして得られた TTF-TCNQ ナ

ノ結晶の電気伝導度の温度依存性は、バルクのものとは異なる挙動を示していた。 

次に②のキャリヤ注入のみの高伝導化を目的とした実験では、ドナー分子として NiPc と

アクセプター分子として F2TCNQ を用いた。両単結晶

を常温・常圧にて貼り合せ、その接触界面の面抵抗

の温度依存性を測定したところ、200K～300K の温度

領域で、温度低下に伴い抵抗も低下する挙動を観測

し、TTFとTCNQとは、異なるドナー・アクセプター結晶

の組み合わせにおいても金属的な界面の作製に成功

した。これらの高伝導化、および金属的な挙動の起源

を観察するために、NiPc と F2TCNQ の混合粉末をもち

いて、赤外分光測定を行った。その結果、TTF と

TCNQ の混合粉末では、TCNQ-1 に加えて、電荷移動

錯体 TTF-TCNQ に由来する TCNQ-0.59のピークも確認

されていたのに対し、NiPc と F2TCNQ の混合粉末中で

は、F2TCNQ-1 のみのピークを確認した。つまり、この

結果から NiPc と F2TCNQ 接触界面では、キャリヤ注

入のみが行われていることが示唆されている。本講演

では、TTF を接触させた電荷移動錯体結晶表面の電

子状態とその輸送特性について、またNiPcとF2TCNQ

の接触界面の電子状態について詳細に議論する。 

[1] H. Alves, and A. F. Morpurgo, et al., Nature Mater., 7, 

574-580, (2008). 

[2] Y. Takahashi, et. al.,J. Phys. Chem.C., 116, 700-703 (2012). 

図 2 NiPc と F2TCNQ 単結晶

接触界面の面抵抗の温度依存性

（上）と混合粉末の IR スペクト

ル（下） 
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The synthesis and physical properties 
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【序】 

これまでに我々は、電子供与性（ドナー）分子 ET と電子受容性（アクセプター）

分子 F2TCNQからなる有機 Mott 絶縁体 ET-F2TCNQ電荷移動錯体に対し、ドナー分子

であるTTFを接触させることでその接触界面が 10
3倍もの高伝導化を示すことを明ら

かにしてきた。またその表面状態を詳細に調べた結果、TTFの接触により結晶表面に

おいて TTF-F2TCNQ が固相反応により形成され、対となる F2TCNQ を失った中性の

ET が結晶表面に生じたことにより高伝導化が生じていることを明らかにした。これ

は、TTF がクーロン力により、結晶化した錯体中からアクセプター分子を引き抜き、

錯体表面にキャリヤを注入していることを示唆しており、我々は、本手法が分子結晶

への新しいドーピング技術と成り得ると期待している。そこで、我々は ET-F2TCNQ

の系と同様、TTF 接触を目的とし、イオン性の強い ET 系錯体の構造と物性について

研究を行っている。 

注目したアクセプター分子は Cl2TCNQ、DDQ

であり、どちらも強いアクセプター分子として知

られている。しかし、一般に強ドナー性分子と強

アクセプター性分子から成るイオン性錯体は、単

結晶の作製が困難であり、本研究の対象物質も単

結晶の構造および基礎物性が報告されていない

のが現状である。そこで、本研究では、これらの

新規電荷移動錯体の結晶成長方法を開発し、基礎

物性について詳細に調べた。 

 

【実験・考察】 

結晶成長は、ドナー溶液の入った 300 mL二口フラスコとアクセプター溶液の入っ

た 50 mL滴下ロートを図 2のように固定し行った（どちらもクロロホルムの均一溶液）。

アクセプター溶液をゆっくり滴下することで、通常の拡散法によって得られるよりも

大きな(ET)3(Cl2TCNQ)2(CHCl3)2、(ET)(DDQ)錯体単結晶が得られた。また、DDQの系
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NC CN
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図１ (a) ET分子 (b) Cl2TCNQ 分子

(c) DDQ 分子 
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では劣化を防ぐため遮光状態で結晶作

成を行った。 

(ET)3(Cl2TCNQ)2(CHCl3)2 錯体は暗緑

色針状結晶であり、溶媒のクロロホル

ムを含む構造をとることが明らかとな

った。また、結晶学的に独立な 2 種の

ET 分子が確認され、+0.5 価の ET(A)、

+1価の ET(B)が…AABAAB…とπスタ

ックしている Charge order の系である

ことが明らかとなった。また、ET の

side-by-side方向のS…S距離が3.432 Å

と短く、分子面方向でのπ-π相互作用

が強いことが示唆された。また、IR 測

定から、-1価の Cl2TCNQのピークが観

測された。電気伝導度測定は結晶成長

方向に対応する b軸方向において直流 4端子法で行い、室温比抵抗は 10
-2

 Ωcm と非

常に低く、また 250 K付近まで金属的な挙動を示し、この高い電気伝導性は 0.5価の

ET分子の side-by-side 方向に起因するものであることが示唆された。 

また、(ET)(DDQ)錯体は褐色の板状晶であり、IR 測定から、-1 価の DDQ のピーク

が観測されたため、完全電荷移動をしている錯体であることが明らかとなった。電気

伝導度測定は結晶成長方向に対応する a軸方向において直流 2端子法で行い、室温比

抵抗は 10
5 Ωcm であり、熱活性型の温度依存性となった。また、その活性化エネル

ギーは 0.185 eVであった。 

本講演ではこれらの錯体の基礎物性について詳細に報告すると共にこれらの単結

晶へ TTFを接触させた接触界面の電気物性についても報告する予定である。 

 

図２ 新規結晶成長方法 

図３ (ET)3(Cl2TCNQ)2(CHCl3)2 構造（左）、(ET)(DDQ)構造（右） 
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電荷秩序を有する環状チアジルラジカル錯体の結晶構造と伝導特性 

(名大院理 1, 名大物質国際研 2, CREST3) 松浦恭平 1, 水津理恵 2,  

阿波賀邦夫 2,3, 仁科靖生 1, 岡崎竜二 1, 寺崎一郎 1 

 

Crystal structures and conducting properties of charge-ordered  

thiazyl radical complexes 

(Graduate School of Science, RCMS and CREST, Nagoya Univ.) Kyohei Matsuura, Rie Suizu, 

Kunio Awaga, Yasuo Nishina, Ryuji Okazaki, Ichiro Terasaki 

 

【序】 

Naphto(1,2-d: 6,5-d’)bis(1,2,3)dithiazole (NT, 図 1) は TTF と同程度

の酸化電位を有し、様々な陰イオンやアクセプター分子と電荷移動

錯体を形成する。我々はこれまでにNT とMCl4
−
 (M = Ga, Fe) との 3 : 

1 塩が結晶中で三次元的な電荷秩序を有していること、またその電流

―電圧特性が室温、低電場の温和な条件下においてオームの法則に

従わない非線形伝導を示すことを報告してきた[1]。今回、我々は新たに AuI2
−を対イオンに用いた

電荷移動錯体 NT5[AuI2]4を合成し、対イオンが構造や物性に与える影響を調べた。また非線形伝

導の原因の一つとして考えられているジュール熱の寄与を見積もるため、電流下でのサンプル温

度の上昇を考慮した伝導度測定を行なった。 

 

【実験】 

 NT は既報の方法[2]により合成した。NT5[AuI2]4は支持電解質

として TBA･AuI2塩を、溶媒として 1,2-ジクロロエタン：二硫化

炭素＝1 : 1 溶媒を用い、電解法により作成した。電流―電圧特性

はジュール熱による温度上昇を極力防ぐため、パルス電流(パル

ス間隔：500 ms, 印加時間：50 ms, 遅延時間：20 ms)を掃引して

測定した。一方、サンプル温度を考慮した伝導度測定では、直流

電流を印加した状態で、サーモグラフィを用いてサンプル温度を

直接測定した。 

 

【結果および考察】 

 図 2 に 173 K における X 線結晶構造解析の結果を示す。単位

格子内には 5 つの NT 分子と 4 つの AuI2分子が存在し、分離積

層型の構造を形成していた。NT 分子は-相互作用により、b

軸方向に積層しており、図 2 に示すような S···S 近接を持ってい

た。また AuI2分子も b 軸方向へ一次元鎖を形成し、NT の各カラ

図 1 NT の分子構造 

図 2 NT5[AuI2]4の結晶構造 



ムの間に存在し、S-I および S-Au 間で van der Waals 半径の和よりも短い近接が見られた。一般に

チアジルラジカルの電荷は結晶中の S-S もしくは S-N 結合長から求めることができ、NT の場合は

電荷と S-N 結合長の間に負の相関がある[1]。その関係より NT5[AuI2]4について各 NT の電荷を求

めると図 2 中 A, B, C で示す NT はそれぞれ+0.6, +0.8, +0.9 となり、結晶を通して一次元的な電荷

秩序を有していることがわかった。 

 抵抗率は室温において~ 15 cm と比較的低い値を示し、電荷秩序の存在から予想されるような

半導体的な挙動を示した。電流―電圧測定では図 3 に示すように NT3MCl4の場合と同様、室温、

低電場 (T = 296 K, ET = 80 Vcm
-1
) の温和な条件下で負性抵抗が観測された。一方、直流電流下で

のサンプル温度測定では電力値に比例した温度上昇が観測されたが、J = 70 Acm
-2の際でも温度上

昇は 25 K 程度であり、電流印加によるサンプル温度の上昇はそれ程大きくないことがわかった。

図 4 に抵抗率の温度依存性を示す。グラフから明らかなように、サンプル温度上昇の寄与を補正

した場合においても、サンプルの抵抗率は電流密度に依存し、変化していることがわかる。また、

各電流密度において、アレニウスプロットをとり活性化エネルギーを求めると、電流値が大きく

なるにつれて活性化エネルギーが減少し、J = 50 Acm
-2において元の 50 %以下になった。 

 以上の結果から NT 錯体の非線形伝導について以下のようなことが示唆される。電流を印加す

るとジュール熱によりサンプル温度が上昇するため、抵抗率は小さくなる。しかし、サンプル温

度の上昇の寄与を補正した後でも、抵抗率が電流密度に依存することから、電流印加によって、

電子構造自体も変化していることが考えられる。さらに、電流印加によって活性化エネルギーが

下がることから、電流印加後の電子状態は相対的にエネルギーギャップが小さな状態であり、そ

のため低温ほど非線形伝導が顕著になる。当日は圧力下での伝導度測定や磁気測定の結果を示す

とともに、NT3MCl4との比較から、構造と物性の関係について議論する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                            

[1]K. Okamoto, T. Tanaka, W. Fujita, K. Awaga and T. Inabe, Angew. Chem. Int. Ed., 45, 4516 (2006). 

[2] T. M. Barclay, I. J. Burgess, A. W. Cordes, R. T. Oakley and R. W. Reed, Chem. Commun., 1939 (1998). 

図 4 各電流密度における抵抗率の温度依存性 図 3 NT5[AuI2]4 の電流―電圧特性(太丸はそれぞれ図

4 の電流密度に対応)。Inset は 296 K, 70 Acm-2における

サーモグラフィ画像  
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および電子状態に関する研究 

(阪大院理) 磯貝和生, 平尾泰一, 齋藤徹, 松本幸三, 蔵田浩之, 久保孝史 

 

Studies on synthesis and electronic state of PCET complexes  

based on new phenols 

(Osaka Univ.)  Kazuki Isogai, Yasukazu Hirao, Toru Saito, Kozo Matsumoto, 

Hiroyuki Kurata, Takashi Kubo 

 

【序論】PCET(プロトン共役電子移動)は電子の移動にプロトンの移動が連動する現象であり、

生体内での電子伝達経路(光化学 II[1]など)や水の酸化還元に関与していると考えられている。

また一方でキンヒドロン錯体に圧力を印加した際に起きる相転移にも PCETが関与している

[2]とされ、分子性導体の機能開拓においても興味深い現象である。 

 当研究室ではフェノール・フェノキシルラジカル間の

分子間 PCETに着目し、非常に安定なアリールオキシル

ラジカルを用いて PCET を研究している。これまでに

AO ラジカルとそのアルコール体を用いることで PCET

反応の遷移状態と予測された構造[3]に酷似した水素結合

錯体を結晶として単離することに成功した(Figure 1)。

水素結合距離が若干長かったものの、磁気秩序を駆動力

とした PCETの発現を実験的に確認した。 

 このように我々は水素結合錯体を結晶として単離し、

PCET活性となる構造、電子状態を調べてきた。本研究

では上記のAOラジカルの系よりも容易にPCET活性と

できるような水素結合錯体を構築すべく、主骨格がベン

ゾジチオフェンであるアリールオキシルラジカル、

BDTOラジカルを設計、合成した(Figure 2)。また、置

換基の異なる数種の誘導体を合成し、比較検討した。 

 

【結果と考察】BDTO ラジカル誘導体とそれぞれ対応するアル

コール体を混ぜて塩化メチレン・ヘキサンの混合溶媒系から再結

晶することで、それぞれの BDTO ラジカル誘導体に対応する水

素結合錯体が結晶として得られた。Mes-DMBDTO 及び

Mes-BDTO の系では AO ラジカルの系と同様なラジカル：アル

コール＝１：１の二量体となる水素結合錯体であったが、

Figure 1. AO ラジカル及び 

AO ラジカルの水素結合錯体 

Figure 2. BDTOラジカル誘導体 

Figure 3. Ant-DMBDTO 

ラジカルの水素結合錯体 



Ant-DMBDTO の系ではラジカル：アルコール

＝１：３の四量体となる水素結合錯体であった

(Figure 3)。それぞれの水素結合距離を右に示す。 

また、磁化率測定から二量体及び四量体間では

互いに相互作用をほとんどしていないことがわ

かった。 

 水素結合周辺の電子状態を

調べるために温度可変 IR 測

定 を 実 施 し た 。 Mes- 

DMBDTO 及び Mes-BDTO

の系では温度を変えても

C=O 伸縮の吸収位置に変化

は見られなかった。一方で

Ant-DMBDTO の系では温度

を変えると C=O 伸縮の吸収

位 置 に 変 化 が 見 ら れ た

(Figure 4 上図の点線の四角)。

またAnt-DMBDTOの系のみ

がOH伸縮にかなりの低エネ

ルギーシフトを示し、さらに

サ イ ド バ ン ド を 与 え た

(Figure 4 下図の点線の四角)。 

 同じく水素結合部の水素原

子の位置を知るために 200 K

及び 100 K の X 線回折から得られた差フーリエ図を観察した。Mes-DMBDTO 及び

Mes-BDTOの系では温度によらず、酸素原子間に２つの水素原子のピークが見つかった。つ

まり水素原子がどちらか一方の酸素原子寄りに局在していることがわかった。一方、

Ant-DMBDTOの系では温度を下げた時(200 K→100 K)、差電子密度の分布は２つのピーク

から１つのピークへと変化し、水素原子が非局在化した可能性が示唆された。 

 以上の Ant-DMBDTO の系に関する IR スペクトルの変化及び差フーリエ図の結果から、

Ant-DMBDTO の系は温度低下に伴い PCET 活性状態へと変化した可能性がある。また

Mes-DMBDTO 及び Mes-BDTO の系との比較から、水素結合距離もしくは分子の配置が

PCET 活性化のキーポイントであることが推察される。本討論会ではそれぞれの水素結合錯

体の構造、磁化率測定、温度可変 IR測定及び差フーリエ図の結果について詳細に議論する。 

 

【参考文献】 

[1] Curtis W. Hoganson and Gerald T. Babcock, Science 1997, 277, 1953-1956. 

[2] K. Nakasuji et al, J. Am. Chem. Soc., 1991, 113, 1862-1864. 

[3] James M. Mayer et al, J.Am.Chem.Soc. 2002. 124, 11142-11147. 

 水素結合距離 / Å 

Ant-DMBDTO 2.56, 2.87 

Mes-DMBDTO 2.83 

Mes-BDTO 2.66 

 

 : 300 K 

 : 250 K 

 : 200 K 

 : 150 K 

 : 100 K 

 : 50 K 

 : 5 K 

 

Figure 4. Ant-DMBDTOの系の温度可変 IR 
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ハロゲン化スズペロブスカイト化合物の電⼦子物性

(北北⼤大院理理1，JST-CREST2，北北⼤大院総化3)
⻑⾧長⾕谷川裕之1,2、⼤大崎剛3、⼯工藤勇3、Giancarlo S. Lorena3、⾼高橋幸裕1,2、原⽥田潤1,2、稲辺保1,2

Electronic Properties of Tin halide perovskite compounds

(Hokkaido Univ.1, JST-CREST2)
Hiroyuki HASEGAWA1,2, Tsuyoshi, OSAKI1, Yu KUDO1, Giancarlo S. LORENA1, Yukihiro TAKAHASHI1,2, 

Jun HARADA1,2, Tamotsu INABE1,2

機能の宝庫とも呼ばれるペロブスカイト化合物は、例例えば超伝導体や誘電体など、構成元
素の置換によって電⼦子構造の制御が容易易な化合物である。なかでも⾦金金属ハロゲン化物ペロブ
スカイト（図１）は概ね有機溶媒等に可溶
で、デバイス作製等の応⽤用⾯面でも注⽬目され
ている。これまでに我々は例例外的に⾼高伝導
性を⽰示すヨウ化スズ系有機・無機ハイブリ
ッドペロブスカイト化合物について⾃自発的
ドーピングが⾼高伝導性の起源であることを
明らかにし、また、ヨウ化鉛との混晶化で
は、組成の不不均⼀一性に由来すると考えられ
る整流流効果を報告した1),2)。これらの物性の
起源となる材料料の設計指針の解明は近年年研
究が盛んな太陽電池や電界効果トランジス
タ等への応⽤用上重要である。
本研究では、無機層のハロゲン原⼦子の違

いによる電⼦子構造への効果を検討するため、ヨウ化スズ系に加え、臭化スズ系材料料による有
機・無機層状ペロブスカイト型化合物の合成と物性評価を⾏行行った。

１．ハロゲン化スズ⽴立立⽅方晶ペロブスカイト
対象としたペロブスカイトはメチルアンモニウムハロゲン化スズ(CH3NH3)SnX3 (X=I, Br)で

ある。これらの材料料はエタノール中で加熱溶解後、徐冷冷することで得た。
これまでのバンド構造の研究では、ヨウ化物系のバンドギャップは0.37 eVであり、臭化物

系では1.04 eVであることが報告されている1),3)。しかし、ヨウ化物系は⾃自発的ドーピングに
より⾦金金属的挙動を⽰示し、⼀一⽅方臭化物系は⾃自発的ドーピングの効果はほとんどなく、室温で
106 Ω·cm と電⼦子構造と⽭矛盾しない電⼦子物性を⽰示す。ヨウ化物系、臭化物系それぞれの結晶構
造は同形であるため、結晶構造を維持したまま原⼦子をヨウ素に⼀一部置換することが可能であ
り、ヨウ素置換量量を変化させることでバンドギャップの調節と⾃自発的ドーピングが可能にな
ると期待される。そこで、臭化スズ系にヨウ素の添加を試みたところ、結晶構造解析では混
晶でも同⼀一の空間群の結晶が得られ、図２のようにヨウ素の添加によって格⼦子の伸⻑⾧長が⾒見見られ

有機層

無機層
(n=1)

図１：Cubic型および層状ペロブスカイト構造

Cubic型構造
  (n=∞)



た。拡散反射スペクトル測定（図３）で
はヨウ素の置換率率率の増加によるバンドギ
ャップの縮⼩小が観測された。臭素100％
の結晶ではバンドギャップは約1eVと⾒見見
積もられ、バンド計算の結果と⼀一致して
いる。また、ヨウ素16％ではバンドギャ
ップの減少が⾒見見られた。更更なるヨウ素の
置換によってヨウ化スズ系で⾒見見られる⾃自
発的ドーピングに由来すると考えられる
吸収も現れており、臭化スズと⽐比較し⾼高
伝導性が期待される。実際電気伝導度度は
ヨウ素の添加によって⽐比抵抗値が下がる
傾向が確認されており、ヨウ素の添加に
よってヨウ化スズ系に⾒見見られる⾃自発的ド
ーピングが起きているものと考えられ、
更更なる⼈人為的ドーピングも可能になるか
もしれない。

２．ハロゲン化スズ層状ペロブスカイト
前回の報告ではフェネチルアンモニウ

ム（PEA）を有機カチオンとする臭化ス
ズ層状ペロブスカイト材料料の合成と構造
について報告した。
⾃自発的ドーピングによる⾼高導電性につ

いては、⽴立立⽅方晶ペロブスカイトにおいて
ホール効果測定によりキャリア数が⾒見見積
もられ、電⼦子特性と⽭矛盾ない結果を報告
した4)。今回、⽴立立⽅方晶より単結晶が不不安
定なヨウ化スズ系層状ペロブスカイトに
おけるキャリア数⾒見見積もりの試みについ
ても報告する予定である。

これらのハロゲン化スズ系有機−無機層状ペロブスカイト材料料の開発、及び構造と電⼦子特
性について報告する予定である。

本研究は科学技術振興機構CREST「プロセスインテグレーションによる次世代ナノシステムの創製」研究領領
域によってサポートされている。

1) Y. Takahashi, R. Obara, Z. -Z.  Lin, Y. Takahashi, T. Naito, T. Inabe, S. Ishibashi, K. Terakura, Dalton Trans., 40, 5563 (2011).
2) Y. Takahashi, R. Obara, K. Nakagawa, M. Nakano, J. Tokita and T. Inabe, Chem. Mater., 19, 6312 (2007).
3) F. Chiarella, et. al., Phys. Rev. B., 2008, 77, 045129.
4) 髙橋由⾹香利利  分⼦子科学討論論会2011 2C02 (2011).

図３：臭化スズ⽴立立⽅方晶ペロブスカイトへの
ヨウ素添加による拡散反射スペクトルの変化
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図２：臭化スズ⽴立立⽅方晶ペロブスカイトへの
ヨウ素添加による格⼦子定数の変化
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