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研究 ノー ト

導電性有機物質の合成 ・物性および応用

工 学 部 城田靖彦 ・中野英之 ・野間直樹(吹 田4266)

1950年代に有機半導体の研究分野が拓かれて以来、電子伝導性有機物質に関する研究は約40年間に飛

躍的な発展を遂げ、現在では低温で超伝遵を示す低分子系有機物質や室温で鉄に匹敵する高い導:電性を

示す有機高分子が知られている。電子伝導性有機物質における低次元性に由来する特異な電子的挙動な

らびに伝導機構の解明および材料としての応用に対する興味がこの分野の発展のdrivingforceと なっ

た。H)

本稿では、電子伝導性有機物質に関する研究の発展と動向について簡単に触れながら、われわれの研

究室で行っている 「新しいタイプの導電性有機低分子錯体および導電性高分子の合成、物性および機能

材料への応用」に関するこれまでの研究の一端を紹介させていただく。

1.低 分 子系 導 電 性 物 質

一般に、有機物質における導電性は、低分子、高分子を含めて電荷移動錯体、イオ ソラジカル塩、金

属錯体の部分酸化物など電荷移動型物質群 に認め られる。電荷移動の達成は、チャージキャ リア生成の

ための重要 な条件である。

1973年 に テ トラチア フルバ レソ(TTF)と テ トラシァノキ ノジ'メタソ(TCNQ)と の電荷移動錯体

の単結晶が高い導電性を示 し、室温か ら58Kま で金属的挙動を示す ことが発見 されて以来、「合成金属」

の名のもとに活発な研究が展開された。

TTF-TCNQ錯 体 は、結晶中でTTF分 子 同士あるいはTCNQ分 子 同士が互いにπ電子 を重ね合わせ る

ように等間隔に積み重 なったカラム構造 をとってお り、このカラムの方向に電導経路が形成 された擬一

次元電導体である。一般に、一次元 の金属は不安定であ り、低温にすると各分子がその位置をフェル ミ

面の周期性に合致す るように変形 して絶縁化す る(パ イエルス転移)か 、電子のス ピソがフェル ミ面の

周 期 性 に合 致 す るよ うに秩序 化 し、 ス ピソ密度 波(SDW)を 発 生 して絶 縁 化 して しま う。

TTF-TCNQ錯 体 は、室温か ら約60Kま で 金属的な挙動 を示すが、58Kで パ イエルス転移 を起 こして絶

縁体に転移 して しまう。 この ような転移 を抑 えるためには、カ ラム方向だけでな くカラムに垂直な方向

にも電導経路を形成 して次元性を増大 させ る必要がある。 このよ うな観点 か ら、TTFの イ オ ウ原子を

よ りファソデアワールス半径の大 きなセ レン原子 に置 き換 えたテ トラメチルテ トラセ レナ:7ル バ レソ

(TMTSF)や 、 ビス(エ チレソジチオ)テ トラチアフルバレソ(BEDT-TTF)、 ジメチル(エ チ レソ

ジチオ)ジ セ レナジチアフルバ レソ(DMET)の よ うな分子内に多数のカル コゲソ原子を有す るTTF

誘 導体が合成 され、それ らのイオ ソラジカル塩が研究された。1980年 、初めての有機超伝導体ゐミ電気化

学的結晶成長法に よって得 られ るイオソ・ラジカル塩(TMTSF),PF6に つ いて見出 された。そ の後 、

BEDT-TTF,DMETの イオソラジカル塩 について も低温で超伝導体 となることが報告 された。 これ ら
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のイオソラジカル塩の結晶中には、 ファソデアワールス半径の和 よりも短 い分子問カル コゲンーカル コ

ゲソ接触 が多数存在 していて二次元的なネ ッ トワー クが形成 されてお り、その結果一次元電導体に特有

の金属一絶縁体転移が抑え られ、低温で超伝導体に転移すると考え られてい る。

われわれは、BEDT-TTF錯 体 におけ る多形 をな くす観点か ら、 ビス(ビ ニ レソジチオ)テ トラチァ

フルバ レソ(VT)お よびその誘導体DMVTお よびTMVTを 合成 し、 これ らを電子供与体 とす る電荷移

動錯体 ならびにイオソラジカル塩の物性について検討 を行 った。 また、新 しい高導電性有機錯体 の開発

を 目指 して、新規非対称型TTF誘 導体 、4,5一エチ レソジチオー4',5'一ビニ レソジチオテ トラチァ フルバ

レソ(EVT)5'6)お よび4,5一エ チ レンジチオー4',5'一(2一 オ キサ トリメチ レソジチオ)テ トラチアフルバ

レソ(EOTT)⑳ 等 を合成 し、これ らのイオ ソラジカル塩について検討 した。

3
C

〕
S

q
》

Y
人

・

S

S

〕
〔

S

S
工
S

S

〔

VT

て:か:!:}・㌦:=:エ:工障:/:l
DMVTTMVT

)
Q
》

S
I
S

S

〕
〔

S

S
工
S

S

〔

εVT

〔:エト:工:}
EOTT

1-1電 荷 移動錯体

VT,DMVT,TMVTを 電 子供与体、TCNQ、 テ トラフルオロテ トラシアノキノジメタソ(F4TCNQ)

を電 子受 容体 とす る電荷 移 動錯体 を合成 し、 その加 圧成 形試 料 の電導 度 を測定 した(表1)。8>

TTP-TCNQ錯 体 が室温で高 い電導度を示すのに対 し、VT,DMVT,TMVTのTCNQ錯 体 はいずれ も

絶縁体である。 これは、TTFに くらべてVT,DMVT,TMVTの 電子供与性が小 さいため、赤外吸収ス

ペク トルから見積 つたTCNQ錯 体 における電荷移動量 は約0.2で 小 さ く、電導を担 うキャリアが少ない

こ と に起 因 す る と考 え られ る。 一 方 、TTF-F4TCNQ錯 体 は低 い 電導 度 を示 す の に対 し、

VT,DMVT,TMVTのRTCNQ錯 体 はいずれ も室温で3×10-3～6x100Scm『'の 高い電導度を示す。 こ

のことは、TCNQよ り電子受容性の大 きいF4TCNQを 用 いた場合には、TTF錯 体 では電荷移動量が大

表1軍 荷移動錯体の室温電導度

電荷移動錯体 室温電導度/Scm一}

(VT)2(F4TCNQ)

(DMVT)5(RTCNQ)2

(TMVT)(F4TCNQ)

6.3

1.0

3×10　 3
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きす ぎるのに対 し、VT、DMVT、TMVT錯 体 では、適度な電荷移動量 となるため高い電導性を示す と

考えられる。本研究結果は、電子供与体と電子受容体 の組み合わせにおける電荷移動量が電導性に大 き

な影響 を与えることを明確 に示 している。

1-2イ オ ソラジカル塩

電気化学的結晶成長法によ り合成 したV↑ のイオンラジカル塩単結晶の多 くは、室温で100～102S㎝ 一1

の高い電導度を示す。 これらの うちVT2F6は 、室温 から180Kま で金属的挙動を示 し、180Kで 金属か ら

絶縁体に転移する。VT、P恥 の結晶構造解析な らびにバソ ド計算の結果、 この錯体 は擬 一次元的 な電導

体 であ り、そのため低温で絶縁体 に転移すると考 えられ る。9)

合成 した新規な非対称型 ドナー分子であるEVT,EOTTの イオ ソラジカル塩はいずれ も0.1～170S㎝ 『1

の高い電導度 を示す。6・10)これ らの うちEVT2ReO4は 、極低温(4,2K)ま で 金属状態を維持 した。また、

EOTTの イオ ソラジカル塩の うち、B恥 塩 、IBぼ 塩 、AuBガ 塩 、Aul2塩 は金属的挙動 を示す。 これらの

うちBrゴ 塩 、AuBr2塩 は それぞ れ251K、210Kで 絶 縁体 に転移 す るが、IBr2一塩 、Aul,一 塩 は極 低温

(4.2K)ま で 金属状態を維持 した(図1)。7・1。)EOTT21Br,の 結 晶においては、 ファソデアワールス半径

よりも短い分子間硫黄 一硫黄接触 による二次元的なネ ッ トワー クが形成 されてお り、このため一次元金

属に特有な金属一絶縁体転移が抑 えられ、極低温 まで金属状態を維持す ると考えられる。

表2イ オソラジカル塩の室温電導度と電導度の温度依存性

イオソラジカル塩 室温電導度/S㎝ 　1 温度依存性

VT2PE3

VT-13

VT」CIO4

EVT2PF為

EVT2AsFb

EVT2ReO4

EOTT2PE5

EOTT-Br3

EOTT21Br2

EOTT2AuBr2

EOTT2Aul2

20

130

38

0.76

、0.19

50

0.29

40

55

17

170

金 属(TM-1=180K)

金 属(TM.、=70K)

金 属(T田;250K)

半 導 体(Ea=0.14eV)

半 導 体(Ea=0.08eV)

金 属

半 導 体(Ea=0.04eV)

金 属(T旧 二251K)

金 属

金 属(T囲=210K)

金 属

呈.o

5α

震
N
α

、
α lBr≧ノ

.!畑2

Q 100 200
TlK

300

T掘:金 属一絶縁体転移温度 図1EOTT21Br2お よびE()TT2A直12の

Ea:電 導 の活性化 エネルギー 抵抗率の温度依存性

2.高 分 子 系 導 電性 物 質 と機 能 材 料 へ の応 用

高分子において電荷移動を達成す るためのプロセスを ドー ピソグと呼んでいる。 ドー ピソグの手法 と

して、化学的 ドー ピング、電気化学的 ドー ピングおよびイオ ソ注入 があ る。1977年 、 ポ リアセチ レソ

(PA)が 化学的 ドーピソグにより金属的な導電性を示す ことが報告 され、注 目を集めた。また、1979年 、

ピロールの電解酸化重合によって生成す るポ リピロLル(PPy)に 金属的導電性(～102Scm-1)が 見 い

だされ注 目を集めた。 これ らの研 究を契機 と して、ポ リ(p一 フェニ レソ)(PPP)、 ポ リ(p一フェ ニレソ

一3一



ビニレソ)(PPV)、 ポ リチオフェソ(PTh)な ど直鎖状全 π共役系高分 子ならびにそれ らの誘導体に

関する研究が基礎、応用の両面か ら活発 に展開されるようになった。

臓 一繊 ◎ 《 両 繊・
PA PPP PPV PPy PTh

われわれは、新規な導電性高分子の開発を目的としてπ電子系側鎖基を有する非共役系高分子の電気

化学的 ドーピングによる絶縁性高分子から導電性高分子への変換、ならびに得られた高分子の構造、物

性および機能材料への応用を検討 した。IDπ電子系側鎖基を有する非共役系高分子は、物質の多様性、

安定性、易加工性、光導電性、標準酸化還元電位がドーピソグ率によって変化 しないなどの特長を有 し

ており、光 ・電子機能材料、とくに、二次電池電極材料、光電変換材料への応用に興味がもたれる。

2-1π 電子系側鎖基を有する非共役系導電性高分子の構造と電導度

π電子系側鎖基を有する非

共役系高分子の電気化学的 ドー

ピソグによって得 られ る導電

性高分子の構造は、支持電解

質のアニオソ部を ドーパソ ト

とす るイオ ソラジカル塩で、

一部架橋構造 を有 している
。

例 えば、ポ リ(N一 ビニルカル

バ ゾール)(PVCz)の 場 合 に

は、カルバゾール環の3一位置、

ポ リ[4一(ジ フェニル ァ ミノ)

フ ェニルメチルメタクリレー

ト](PDAPM)の 場 合 には、

ペ ソゼ ソ環 のp一位置 で架橋

が起 こっている。12-14)
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電気化学的に ドープ した非共役系高分子は、半導性 を示 し、それ らの室温電導度は、カルバゾール環

を側鎖に有す る高分子 では～10鳩c証1、12・13)PDAPMで は10イScガ 、M)ポリ(3一ビニルペ リレソ)(PVPe)に

つ いては～10→Scm-115・16)であ る。 これ らの高分子における電気伝導の活性化エネルギーは、0.2～0。5eV

で あ った♂一16)

2-2π 電 子系側鎖基を有する非共役系導電性高分子の機能材料への応用

(1)二 次 電池電極材料:導 電性高分子の最 も注 目された応用のひとつは、二次電池電極材料 と してで

ある。 ポリアセチレソが二次電池の電極材料 と して用 いられ ることが1981年 に報告 されて以来、導電性

一4一



高分子 を用い る二次電池は、軽量、高エネルギー密度の電池と して注 目を集め、全 π共役系高分子 につ

いて研究が行われた。

全 π共役系高分子 に対 して、 π電子系側鎖基を右す る非共役系高分子は、原理的 に100%の ドー ピン

グが可能であ り、また、標準酸化還元電位が ドーピソグ率によらず一定であるため、これらを二次電池

電極材料 に用い ると、放電電圧 の平坦 性が期待で きる。17)この ような考えに基づいて、PVCzあ る、・は

PVPeお よびそれ らと グラファイ之 の複合電極 を正極 とす るリチウムニ次電池を作製 し、それ らの充放

電特性を検討 した。個9)作 製 した電池は、PVCzを 用 いた場合には0.6mAcπ 「2、PVPeを 用 いた場合には

0。81nA(虹2の 電流密度において も良好 な放電電圧の平坦性および繰 り返 し安定性を示 し、いずれ も90%

以上 のクーロソ効率 を示 し、 π電子系側鎖基を有す る非共役系高分子は新 しい タイプの二次電池電極材

料 として機能す ることが示 された。

(2)光 電 変換材料:有 機物質を用いる光電変換素子は、軽量、大面積化が可能、材料選択の容易 さな

どの点で魅力があ り注 目されている。有機材料 を用 いる光電変換素子の変換効率は、まだ無機材料 を用

いる場合に比べξと相当低いが、研究の進展とともに向上がなされている。有機材料では無機半導体 と

異なってエネルギーバソ ド構造をとらない場合が多 く、界面での空間電荷層形成に関与す る不純物やキャ

リア生成に関与す る不純物 など不明な点がいくつかある。現在 の研究状況は高性能な光電変換素子 をつ

くるためのステ ップと して、現象の解明 と機構 の理解に主眼が置かれている。

われわれは、界面 の空間電荷層形成 に関与する不純物 が特定で きる不純物有機半導体を合成す るとと

もに、変換効率 向上 のためにバルク抵抗を小 さくす るとい う観点か ら、 π電子系側鎖基を有する絶縁性

光導電性高分子を電気化学的 ドーピングによって半導性高分子 に変換 した薄膜 の光電変換特性 について

研究 を行 った。1櫓20⑳ ま た 、有機pnヘ テ ロ接 合 を利用 す る光電変換 素子 につ いて も検討 した。22)

電 気化学的に ドープ したPVCzあ るいはPDAPMをAlとAuで は さんだ ショッ トキー型光電変換素子 は、

Alと 高分 子 との界 面 に形 成 され て い る シ ョッ トキー 障壁 に基 づ く整 流 性 を示'す 。膜 厚3μm

の ドー プ したPVCz(ド ー ピ ソ グ率:24%).を 用 い た 素 子 で は 、Al電 極 か ら334nm

の 単 色光(照 射 光強 度:3.5mWc虹2)を 照 射 した場合 、透過 した光 に対 す る変換 効 率 ガ は0.1

%で あ った。高分子中にペ リレソ系顔料 あるいはキ ノソ系顔料 を分散 させることにより、 ドナー ・アク

セプター相互作用 でキ ャ リアの光生成 を起 こ させ るとともに、紫外領域だけでな く、400～600nm

の可 視領域に感 度を もたせ ることがで きる。 電気化学 的に ドー プしたPDAPM(ド ー ピソグ率:40

%、 膜 厚:0.5μm)の 場 合 、470nmの 単 色 光照射(透 過 光強 度10.5μWcm-2)に よ りη';3.2

%が 得 られた。29有機 光電変換素子 に関する研究はこれまで ポ リアセチ レソやポ リチオ フェソについて

行われて きたが、本研究は、有機光電変換素子 の材料探索 と機構解 明に関 しての新 しいアプローチであ

る。お)
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