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【Abstract】 

In this study, we focused on the iodine bond toward controlling the molecular arrangement, 

and synthesized the radical cation salt (EDO-TTF-I)2ClO4 (1). Salt 1 showed semiconducting 

behavior around room temperature. With a decrease in temperature, 1 turned into metallic 

behavior with unit cell doubling at 190 K, and then turned into semiconducting behavior again 

around 95 K. The results of magnetic susceptibility 

measurement, Raman spectroscopy and band calculation 

suggests that 1 is a dimerized Mott insulator above 190 K, a 

semimetal between 190 K and 95 K, and undergoes a gradual 

change into a band insulator below 95 K. The structural feature 

due to the introduction of iodine was similar to those in the other 

EDO-TTF-I salts. In this meeting, the crystal and band structures 

in 1 will be discussed over the wide range of temperature. 

 

【序】 
炭素と共有結合したヨウ素では、ヨウ素の電子密度

は異方的になり、C−I結合軸方向に正の電荷を、それと
垂直な方向に負の電荷を帯びる。この正の電荷の領域
にルイス塩基が近づくことで、ヨウ素結合が形成される
（Fig. 1）。したがって、ヨウ素結合を活用することに
より、分子配列を制御できると期待される。そこで
本研究では、含ヨウ素ドナー分子として EDO-TTF-I [1]

を合成し、電解法により陽イオンラジカル塩(EDO-TTF-

I)2ClO4（1）を作製した。さらに、X 線構造解析によりヨウ
素結合の分子配列制御への効果を評価し、導電性・磁
性、ラマン分光測定を行った。 

【結果・考察】 
1 の抵抗率と磁化率の温度依存性を Fig. 2 に示す。

室温付近では半導体的な導電性（Ea = 0.18 eV）と常磁
性的な磁化率を示したが、冷却すると 190 K で金属的

 
Fig. 1. Schematic image of  
iodine bond of EDO-TTF-I. 
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Fig. 2. (a) ρ−T, and (b) χ−T plots of 
1. Blue and red circles are data 
before and after subtraction of 
Curie impurity, respectively.  



な導電性を示した。さらに冷却すると 95 

Kで再び半導体的挙動（Ea = 0.05 eV）と
なり、磁化率は消失していった。ラマンス
ペクトルを測定したところ、190 K 以上で
は、EDO-TTF-I0.5+の C=C 伸縮モードに
帰属されるバンドが 3 本観測されるのみ
であったが、150 K以下では、それらのバ
ンドがわずかに分裂、ブロード化していく
様子が観測できた。したがって、低温で
は EDO-TTF-I分子の電荷はわずかに不
均化していると考えられる。 

次に結晶構造解析とバンド計算を 300 

K、150 K、5 K で行った。300 K では、
EDO-TTF-I分子は結晶中で β′型配列[2]

をとっていることが分かった。ClO4は激しくディスオーダーしていたが、Fig. 3に示すように I··
·O(ClO4)、I···S、H···O(ClO4)短距離接触が認められた。このような EDO-TTF-I 分子同士、
EDO-TTF-I 分子と陰イオン間の相互作用の様式は、他の EDO-TTF-I の塩でも共通して確
認されており、ヨウ素の導入が分子間相互作用に対して有効に働いていることを示している
[1,3]。また、隣接分子間の HOMO の重なり積分を求めたところ、分子積層方向で強く 2 量
化していると分かった。半導体的な導電性、局在電子的な磁性、ラマン分光で電荷不均化
が観測されなかったことを考慮すると室温近傍ではダイマーMott 絶縁体であると考えられる。 

相転移温度以下の 150 K および 5 Kでは単位格子が 2 倍化し、空間群は P1
_

であった。
定性的には、EDO-TTF-I 分子間の重なり積分は硫黄
の 3d軌道を考慮しない場合、考慮した場合ともに、150 

Kでは 300 Kの場合と同様に分子積層方向で大きくな
っている。また、価電子帯と伝導帯がフェルミ準位で重
なっており、半金属的なバンド構造が得られた（Fig. 4 

(a)、(b)）。これは 190 K から 95 K までの金属的な導電
性や温度依存性の小さな磁性といった実験結果を支
持する。 

一方 5 K の結晶構造を基にバンド計算を行ったとこ
ろ、硫黄の 3d 軌道の取り扱い方によらず価電子帯と伝
導帯の間にギャップを持つ絶縁体的なバンド構造が得
られた（Fig. 4 (c)）。この結果は、95 K以下の抵抗率の
上昇、および磁化率が消失していくという実験結果と矛
盾しない。 

以上の解析から、1 は室温付近ではダイマーモット絶
縁体となっているが、190 Kで単位格子の 2倍化を伴っ
て半金属に転移する。さらに低温では、フェルミ準位で
の価電子帯と伝導帯の重なりが小さくなり、やがてバン
ド絶縁体にクロスオーバーしていくと考えられる。当日
は、350 Kから 5 K までの広い温度範囲で結晶構造解
析とバンド計算を行った結果を併せて、本物質におけ
るヨウ素を媒介とする相互作用や相転移挙動について
議論する予定である。 
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Fig. 3. Short atomic contacts (Å) in 1 with P1 at 300 
K. Only ClO4 anions with the largest site occupancy 
factor (0.353) are shown. The ratios (%) of 
shortened distance to the sum of vdW radii.  

  

Fig. 4. Band structures of 1 at (a) 
150 K and (c) 5 K, and (b) Fermi 
Surface at 150 K calculated with 
the contribution of sulfur 3d orbital. 
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