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【序】我々は，いす形配座をとるジチアン環を有するドナー分子を用いた分子性導体の研究

を行っており，これまでにジチアン環が環外二重結合で結合した BDA-TTP からは超伝導体
が得られ[1]，ジチアン環が単結合で結合した DTA-METからは半導体的電荷移動(CT)塩が得
られる[2]ことを見出している。本研究では，ドナー分子におけるジチアン環のいす形配座の
構造的多様性がどのように分子性導体の電子相関制御に影響するかを明らかにするために，

TTF-DT縮環型ドナーである EDDT-TTPとそのエチレンジオキソ類縁体 EODT-TTP，および
DTA-MET のエチレンジオキソ類縁体 DTA-MOT の合成を成し遂げ，これらのドナーを用い
た CT塩の作製を行ったので報告する。 

	 
	 

【実験と結果】表１と表

２に，それぞれ EDDT- 
TTP 塩の伝導度挙動と
相当するアニオンを用

いたBDA-TTP塩の伝導
度挙動をまとめる。β- 
(BDA-TTP)2XF6 (X = P, 
As)が超伝導を示すのに
対し，β-(EDDT-TTP)2XF6 (X = P, As)は金属-絶縁体(MI)転移を示した[3]。また，これまでκ
タイプのドナー配列をもつ BDA-TTP 塩は得られていないのとは対照的に，EDDT-TTP から
は 4.2 Kまで金属的伝導性を示すκ-(EDDT-TTP)2(AuI2)0.87が得られた[4]。β-(BDA-TTP)2X (X = 
BF4, ClO4) は活性化エネルギー(Ea)の比較的小さな半導体的挙動を示すが[5]，EDDT-TTPの
BF4塩は MI 転移を伴う金属的挙動を示した。EDDT-TTP の ClO4塩については，制御電流電

解法により少量の小さな単結晶が得られ，単結晶を用いた伝導度測定は行えなかったがＸ線

構造解析には成功した[triclinic, P1̄, a = 6.569(2) Å, b = 9.004(3) Å, c = 17.451(5) Å, α = 79.77(2)°, 
β = 82.81(3)°, γ = 75.91(2)° , V = 981.6(5) Å3, Z = 1, R = 0.0879, RW = 0.2713]。この塩の結晶構造 



 
を図１(a)に示す。ドナー分子は head-to-tail でスタックして β タイプで配列しており，ドナー

スタック内およびスタック間には短い S···S接触(< 3.70 Å)が観測された(図１(b))。重なり積
分値[p1 = 24.6, p2 = 14.4, q1 = –4.23, q2 = –0.94, a = –8.58 (×10-3)]に基づいて計算したバンド構
造では，上のバンドと下のバンドが重なっており(図２(a))，上下のバンド間にギャップのあ
るβ-(BDA-TTP)2ClO4 のバンド構造(図２(b)) とは異なっていた。また，閉じたフェルミ面が
導かれたことから，β-(EDDT-TTP)2ClO4は金属的伝導性を示すと思われる。	 

 

	 表３と表４に，同じア

ニオンを用いた DTA- 
MOT塩と DTA-MET塩
の伝導挙動をまとめる。

DTA-METには，アニオ
ンの形と大きさによら

ず Ea値が 34~72 meVの
半導体的 CT 塩を形成
する傾向が見られるが，

DTA-MOT の BF4塩，PF6塩，AsF6塩は Ea値の比較的大きな半導体的挙動を示した。ClO4塩

は，少量しか得られなかったため伝導度測定は行っていない。	 

	 現在，EODT-TTP塩の作製を行っている。	 
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