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    平成30年 8月31日 

 

高い電気伝導性を持つ有機中性ラジカル結晶の合成と 

電子ドーピング 
 

ポイント 

 私たちの身の回りにあふれている有機物は、ほぼ例外無く電気を全く通さない「絶縁体」

です。しかし、ごく一部の有機物は固体中で分子同士を集めて電子状態をうまく制御する

と銅やアルミニウムに匹敵する電気伝導性を示すことが知られています。本研究では、１

種類の有機分子のみで構成される高い電気伝導性有機結晶（固体）である「単成分純有機

導電体」の具現化に成功し、一般性高い設計指針を確立しました。また、この結晶へ電子

を部分的に注入した混合原子価状態の有機結晶の合成にも成功し、さらに高い電気伝導性

を実現しました。これらの基礎的研究成果は、我々が開発した有機分子を活物質として用

いた高性能なリチウムイオン二次電池における分子論的な作用機序の理解を深めることに

大きく貢献しました。 
 

 新潟大学研究推進機構共用設備基盤センターの古川貢准教授は、愛知工業大学の森田 

靖 教授と村田剛志 准教授らの研究グループとの共同研究により、精密有機合成化学と

電子スピン化学を融合させた斬新な物質開拓を展開し、中性ラジカルという特殊な電子

状態にある有機分子が無限にπ型に積層した一次元集合体（π積層ラジカルポリマー）

が、良好な電気伝導経路を与えることを発見しました。さらに、結晶化の際に電子を部

分的に注入（電子ドーピング）することで電気伝導性を 1,000 倍から 100,000 倍も向上

させることに成功しました。 

 

本研究成果は、森田教授らが推進してきた奇数個の電子から成る有機中性ラジカルと

いう特異な電子スピン状態を有する有機分子の精密有機合成化学を基盤としており、電

子機能性材料の研究に新しい展開を創出する画期的なものです。森田教授らはすでに、

この中性ラジカルを元にした高性能リチウムイオン二次電池や近赤外光応答電気伝導体

等の様々な顕著な機能を明らかにしており、さらなる研究展開も進めています。 

 本研究成果は、平成 30 年 8 月 30 日（木）、英国イギリス時間 10 時（日本時間 同日

19 時）に Springer Nature 社が発行している総合科学雑誌 Nature の姉妹誌である国際

的な化学雑誌「Communications Chemistry」のオンライン版で公開されました。 
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＜研究の背景と経緯＞ 

 プラスチックやゴム、衣服、医薬品や食品等、私たちの身の回りにあふれている有機化

合物は、ほとんどが電気を全く通さない「絶縁体」です（図１）。有機分子では、電気伝導

を担う電子は対を作って原子同士の結合に強く束縛されており、分子と分子の間での電子

のやりとりができないため、自由に動くことができません。しかし、ごく一部の有機分子

は、分子と分子の間で電子的な結びつきを持ち結合に束縛されない電子「伝導電子」を持

つことで、電気伝導性を示すことができます。このような物質「有機導電体」は、「絶縁体

のはずの有機物が金属のように電気を流す」という特異性から様々な分野の研究者の興味

を引き寄せ、世界各国で活発に研究されてきました。その出発点は、1954 年に東大の井口

洋夫教授らが発見したベンゼン誘導体であるペリレンを臭素蒸気に曝して電子を部分的に

除くこと（ホールドーピング）で合成したペリレン-臭素錯体（σRT 〜0.1 S cm–1）に関す

る研究です。この先駆的な研究を皮切りに、固体中での混合原子価状態（注１）の実現と

電子の伝導経路となるπ積層集合体構造の構築を目的に、電子供与性分子と電子受容性分

子の２種類の分子やイオンを用いた「電荷移動錯体」（注２）についての研究が盛んに行わ

れるようになりました。その後、初の金属的伝導性を示す有機物である TTF-TCNQ 錯体（1974

年，σRT 〜500 S cm–1）や、初の有機物からなる超伝導体(TMTSeF)2PF6塩（1980 年,σRT 〜

500 S cm–1,Tc = 0.9 K/6 kbar）なども発見されました。2000 年にノーベル化学賞を受賞

した白川英樹教授らは、ポリアセチレンという有機高分子をヨウ素や臭素蒸気に曝してホ

ールドーピングすることで金属に匹敵する導電性（室温伝導度 σRT > 10,000 S cm
–1）を

実現しました（1977 年）。電気伝導の機構解明や設計指針の確立、高温超伝導体の実現の

可能性から、有機合成化学から物理化学・物性物理、理論物理という幅広い様々な学術分

野から長年注目を集めてきました（図１）。しかし一方、最も重要な構成成分となる有機分

子の開拓については、先の TTF や TCNQ を修飾あるいは拡張したものが多く、有機分子の構

造多様性を考慮すると、その探索範囲は十分とは言えません。 

 有機導電体については、上記した２種類以上の分子から構成される電荷移動錯体とは別

に、有機中性ラジカル（注３）という物質群もその候補として検討されてきました（図２）。

中性ラジカルは、対になって結合を作るはずの電子が１つ余っており、その不対電子は結

合に束縛されず、分子内においては動きやすい状態にあります。しかし、中性ラジカルは

一般的に非常に不安定な化学種であり、空気中室温下では容易に分解してしまうことから

電子材料として活用することが困難です。空気中での高い安定性を確保するためには、嵩

高い置換基で分子骨格周辺を覆って分子間での反応を阻害する必要があります（立体保護、

図２）。しかし、このような分子修飾を施すとこの立体保護効果によって分子同士が遠ざか

ってしまい、電子が移動できる経路が確保できなくなり電子の受け渡しが困難となり、電

気的に絶縁体になってしまいます（σRT < 10
–10 S cm–1）。また、中性ラジカルの場合では、

分子間の電子移動に伴って負電荷を持つ電子同士の静電的相互作用（電子相関）が働いて

電気伝導の障壁となります。これらの問題を乗り越えて電気伝導性を実現した単成分の有

機中性ラジカルもいくつか報告されており、半導体であるシリコン（σRT 〜10–5  S cm–1）

やゲルマニウム（σRT 〜10–1  S cm–1）などと同程度の電気伝導性を示します。しかし、や

はりその基本骨格はフェナレニルと呼ばれる骨格の二量体や硫黄・窒素原子等のヘテロ原

子を含む有機中性ラジカル等に限定されており、未だ未開の物質群となっています（図１）。 

 



 3 

＜本研究の内容＞ 

 森田教授・村田准教授ら（森田・村田ら）の研究グループは、炭素原子が平面状に結合

した巨大π共役系化合物であるグラフェンから三角形に切り出した、フェナレニルやトリ

アンギュレンと呼ばれる縮合多環型の開殻有機分子を「開殻グラフェンフラグメント」と

名付けて研究してきました（図３, Nature Chem. 2011, 3, 197）。これらはいずれも電子

スピンが分子骨格全体に分布（非局在化）しつつ、構成する炭素原子上に主に分布してい

ることから「炭素原子中心中性ラジカル」（注４、５）と分類できます。これらの分子では

電子スピンの非局在化による熱力学的安定化効果を受けるものの、安定化はまだ十分では

なく、tert-ブチル基のような立体的にかさ高い置換基による保護が必要でした（図２）。

そのため、これらの中性ラジカルでは電子の伝導経路となる固体中での大規模な自己集合

構造の構築や分子間相互作用に基づく電子機能の発現は困難であり、高い電気伝導性の実

現には至りませんでした。 

 森田・村田らはこうした「開殻グラフェンフラグメント」の研究の末に、本研究の主役

であるトリオキソトリアンギュレン（TOT）という分子の設計に辿りつきました（図４, Bull. 

Chem. Soc. Jpn. 2018, 91, 922、日経産業新聞 2018 年 5 月 28 日 先端技術面、朝日新聞 

2018 年 6 月 3 日 13 版 先端人等）。TOT はフェナレニルのπ共役系をさらに 2 次元に拡張

させ、3 回対称性を保持した位置に酸素官能基を付加することで分子設計できる縮合多環

型の有機中性ラジカルです。中性ラジカルとしては最大の巨大な 25π電子系を有し、不対

電子（電子スピン）は分子骨格全体に広く非局在化しています。TOT 骨格に様々な置換基

R を持つ誘導体（図４）を合成して、その安定性や電子スピン物性を調査した結果、立体

保護効果の全くない無置換 TOT（R = H、図４）であっても、大気下で高い安定性を有して

いました。この研究成果は、従来の中性ラジカルの安定化手法として定説となっていた「立

体保護効果」の重要性を覆す画期的な基礎学術的研究成果であり、「共鳴安定化効果」と「電

子スピン構造制御」が顕著な安定化効果を示すことを実験的に実証しました。 

 TOT は立体保護がなくても安定であることと、広いπ共役平面を持つことにより、分子

平面同士が重なり合い（π積層）、強く相互作用することが可能となります。特に固体中で

は TOT 骨格が無限に積み重なった一次元π積層カラム（注６、「π積層ラジカルポリマー」）

を構築することを見出しました（図５）。このカラム中で TOT のπ軌道が分子間で重なり

合うために電子的な相互作用が容易であり、各種物性測定の結果、強い反強磁性的相互作

用や近赤外光吸収特性などが観測されました（npj Quantum Mater. 2017, 2, 27、日経産

業新聞 2017 年 7 月 17 日）。さらに、TOT 骨格に様々な置換基を導入することで、その積

層様式や相互作用の強さを制御できることをこれまでに明らかにしました。 

 本研究において森田・村田らは、上記のように TOT 中性ラジカルが構築する一次元π積

層カラム内での強い分子間相互作用が電子伝導の経路として機能できると考え、各種 TOT

誘導体の積層様式と電気伝導性について研究しました（図５，６）。TOT の一次元カラムの

多くは、π型ダイマー（注７）を基本成分として積層しており、置換基を変えることでπ

型ダイマー内・間の相互作用の強さを制御できることがわかりました。例えば、π型ダイ

マー内の相互作用に比べてπ型ダイマー間の相互作用が顕著に弱い(t-Bu)3TOT は絶縁体

（σRT < 10
–8 S cm–1）でしたが、π型ダイマー間でも強く相互作用できる(n-BuO)3TOT はσ

RT = 1.2 x 10
–3 S cm–1と高い電気伝導性を示しました。また、臭素置換体 Br3TOT の場合は
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π型ダイマーが形成されず、一次元π積層カラム中で全ての分子が均一な距離で積層して

いました。この結晶では面間距離がやや広く相互作用自体は弱かったものの、σRT = 1.8 x 

10–3 S cm–1 と高い電気伝導性を示しました。これらの物質の電気伝導度は、無機半導体で

あるシリコンやゲルマニウムと同程度の値で、単一成分の有機化合物、有機中性ラジカル

としては特に高い値です（図１）。これらの実験事実は、TOT の広いπ共役による強い分子

間相互作用と電子相関の軽減が高い電気伝導性発現に有利に働いていることを強く示唆し

ており、「単成分純有機導電体」の一般性高い設計指針を確立しました。 

 

 森田・村田らは、TOT の電気伝導性をさらに高める試みとして、中性ラジカルの一次元

π積層カラム内に中性ラジカルよりも一つ電子を多く持つ「TOTのモノアニオン種（TOT–）」

を導入し、混合原子価状態（注１）を実現することを考えました。この手法は、中性ラジ

カル結晶への電子ドーピングであり、高い電気伝導性を有する「電荷移動錯体」における

混合原子価状態設計にヒントを得たアイデアで、電気伝導の障壁となる電子相関を大幅に

小さくすることができます。問題はそのようなアイデアをどのようにして実際実現するか

ということでした。中性ラジカルのホールドーピングに関する研究は数少ないですが存在

していましたが、電子ドーピングに関してはほぼ皆無でした。種々検討した結果、以下の

手法で TOT の混合原子価塩を選択的に合成・結晶化することができました。TOT のモノア

ニオン塩を溶液中で、条件を制御しつつ電気的に部分酸化することで単結晶試料として得

ることができました。Br3TOT と対カチオンとしてテトラブチルアンモニウム（n-Bu4N
+）を

含む塩では、一次元π積層カラム中に中性ラジカル種とモノアニオン種が２：１の割合で

含まれており、それらが規則的に配列していることが示唆されました（図７左）。このよう

に、混合原子価塩としたことで電気伝導性は飛躍的に向上し、Br3TOT 中性ラジカルの 1,000

倍近い、σRT = 1.3 S cm
–1という高導電性を示しました（図６）。 

森田・村田らは、TOT 上の置換基 Rや対カチオンを各種変化させた物質探索も行い、Cl3TOT

とカチオンとしてリチウムイオンを含む混合原子価塩の合成にも成功しました。この塩の

結晶構造においては、一次元π積層カラム中の Cl3TOT 分子は全て等価なものとして解析で

き、分子間が均一な積層様式をしていました（図７右）。この実験事実は、結晶（固体）中

で中性ラジカル種とモノアニオン種が区別できない、すなわち、一次元π積層カラム中で

は電子が自由に動いていることを実証しています。電気伝導度測定を行ったところ、先の

Br3TOT 塩のさらに 100 倍にあたるσRT = 125 S cm
–1にまで電気伝導性が大幅に向上してい

ました。この電気伝導性は、金属的導電性を示す TTF-TCNQ 錯体に近く、TOT の有機導電体

の構成成分としての潜在能力の高さを強く示しており、さらなる物質探索や圧力下での電

気伝導度測定などにより、金属的電気伝導性や超伝導などのさらなる導電物性の実現に大

いに期待が持たれます。 

 

＜中性ラジカルの電子機能性材料への応用＞ 

 本研究で得られた研究成果は、森田・村田らが長年に渡って研究を続けてきた「開殻グ

ラフェンフラグメント」と呼ばれる特異な物質群に関する継続的な探索の末に得られまし

た。かさ高い置換基がなくても空気中室温で扱えるほどの高い安定性、強い分子間相互作

用による一次元π積層カラム構造を構築する高い一般性、それを電子の移動経路とする「単
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成分純有機導電体」の一般性高い設計指針の確立、および電子ドーピングによる混合原子

価塩の合成と高い電気電導性は、不対電子や電子スピンに基づく新機能開拓において新た

な材料設計指針を示すものです。基盤となる各種 TOT 誘導体は、短段階かつ高効率で合成

が可能となっています。合成の困難さのために従来はほとんど研究が進展していなかった

縮合多環型の有機中性ラジカルの簡便な合成手法の開発と各種の特異な物性の具現化は、

今後のさらなる物質設計や物質開拓の上で重要な意味を持ちます。 

 

 森田・村田らの研究グループはすでに、TOT 中性ラジカルの基礎的研究成果に基づく新

たな電子機能の探索について以下の研究成果を得ています。 

①コバルトやマンガン等を使用しない高性能リチウムイオン有機二次電池 

（Nature Mater. 2011,10, 947; NHK ニュース おはよう日本 2011 年 10 月 17 日 7 時等）     

②超高速充放電が可能な高性能リチウムイオン有機二次電池 

（日本経済新聞 朝刊 2016 年 4 月 4 日 13 面等, 特許出願） 

③機構的に新しい近赤外光吸収特性およびそれに応答する電気伝導性 

（npj Quantum Mater.2017,2,27; 日本経済新聞 電子版 2017 年 6 月 9 日等） 

④異方的電気伝導性を示す TOT 中性ラジカル真空蒸着高配向性薄膜 

（特許出願） 

⑤TOT 中性ラジカルの酸化還元能を活用した燃料電池用メタルフリー酸素還元触媒 

（特許出願） 

   

 今回の研究で得られた TOT 中性ラジカルおよびその電子ドーピングによって生成する混

合原子価塩における高い電気伝導性は、リチウムイオン二次電池に関する上記した①およ

び②の研究成果に対する分子論的な作用機序の理解を深めることに大きく貢献しています

（図８）。TOT を電極活物質として用いたリチウムイオン二次電池における充放電過程にお

いては、原理的に中性ラジカルとモノアニオン種が共存しています。TOT 中性ラジカル自

体の高い電気伝導性に加えて、中性ラジカルとモノアニオン種から生成する混合原子価塩

における高い電気伝導性は、電極中における電子移動の容易さを示唆しており、電池セル

の内部抵抗の軽減に貢献できることから、TOT 誘導体を電極活物質として用いる利点を明

確に示しています。森田・村田らはこのことに着目して、上記した④で記述した TOT 中性

ラジカルの真空蒸着高配向性薄膜を有機活物質 100%の正極（導電助剤フリー）として用い

たリチウムイオン二次電池（特許出願）など、新しい概念に基づく有機二次電池の開発に

も着手しています。 
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＜今後の展開＞ 

中性ラジカルは、通常の「閉殻有機分子」では実現不可能な様々な機能が期待され、新

たな電子機能性材料の候補として基礎・応用の両面から注目されています。しかし、安定

な中性ラジカルの最初の発見から１世紀以上経過した現在においても、室温空気中での安

定化に成功した「開殻有機分子」の大部分は「ヘテロ原子中心スピン局在型中性ラジカル」

であるニトロキシドラジカル類です（図２左）。従って、有機化合物の構造の多様性や高い

分子設計自由度を考慮すれば、中性ラジカルの研究分野はまだまだ未開拓の研究領域とな

っています。森田・村田らが展開している TOT に代表される「開殻グラフェンフラグメン

ト」である縮合多環型の中性ラジカルは「炭素原子中心スピン非局在型中性ラジカル」で

あることから、特に数少ない中性ラジカルの分類に属します。稀有な電子構造である電子

スピンの非局在性を活用することで今後の発展が大いに期待できます。 

TOT 中性ラジカルの特徴は、分子骨格周辺の置換基をさまざまに変化することが可能で

あり、導入した置換基の立体電子的な効果によって TOT の電子状態や集合状態を制御でき

ることです。また、骨格内部の炭素原子や酸素原子を別の原子や官能基に置き換える化学

修飾もすでに可能となっています。森田・村田らのこれまでの研究により、「スピン非局在

型中性ラジカル」の安定化に向けた新たな分子設計指針が提示されたことで、開殻有機分

子の設計・合成を基盤とする電子機能性材料の研究開発の進展に大いに貢献することが期

待されます。森田・村田らは、さらなる新規な開殻グラフェンフラグメントの探索・設計・

合成と機能開拓という基礎学術的な研究を継続すると同時に、多彩かつ柔軟な機能を基盤

とした環境問題の解決や新産業の創出に資する応用を視野に入れた研究も推進しています。 

特に材料応用の観点からは、TOT を基盤としたさらなる高性能リチウムイオン有機二次

電池が実用化されれば、電気自動車のバッテリーや太陽光発電の平準化用蓄電池としての

利用が想定されています。また、TOT が示す近赤外光吸収特性を利用した太陽光発電や、

TOT の酸化還元能を利用した燃料電池が実現されれば、再生可能エネルギーの利用増大に

よる化石燃料の消費抑制や CO2 排出削減に繋がると考えられ、環境・資源問題の解決に貢

献できると期待されます。 

縮合多環型芳香族化合物やオリゴチオフェンなどの「閉殻有機分子」を用いた「有機半

導体」に関する研究が長年続けられており、近年では有機 EL や有機薄膜太陽電池のように

実用化されたものも出現しています。これらの材料も通常は絶縁体ですが、電圧印加や光

照射により材料中に瞬間的に電荷担体を発生させることで電気伝導性を発現しています。

TOT の混合原子価塩では、中性ラジカルの一次元π積層カラムにモノアニオン種を挿入し

て電荷担体を注入して電気伝導性を大幅に向上させています。電荷担体の発生が瞬間的か

恒常的かの違いはありますが、両者で基本的な原理は共通しています。このような観点か

ら、森田・村田らは、TOT 中性ラジカルの電気伝導性一次元π積層カラム構造を活用した、

光応答電流や有機薄膜太陽電池など、各種有機半導体としての機能開拓も推進しています。 
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＜参考図＞ 

 

図１. 無機・有機物の電気伝導度の比較。電気伝導度（σ）は、図右下に示すように、試

料の単位面積・単位長さあたりの抵抗値である比抵抗（ρ）の逆数で表す。有機物は中性

ラジカルも含めてほとんどが絶縁体（σRT <10
–6 S cm–1）である。 

 

 

図２. 代表的な有機中性ラジカルの分子構造（上）と量子化学計算で求めた電子スピン密

度分布（下）。分子はそれぞれ、ニトロキシドラジカル（左，TEMPO ラジカル）、フェナレ

ニル（中央）、6-オキソフェナレノキシル（右，6-OPO）。分子構造の右上の点は不対電子

を示し、スピン密度分布図の赤や青の丸の大きさが各原子上に存在する不対電子の存在密

度を表す。ニトロキシドラジカルでは、窒素原子と酸素原子間に電子スピンを非局在化さ

せるとともに、それらの近傍に立体的にかさ高い置換基を導入することで安定性を獲得し

ている。フェナレニルや 6-OPO 中の点線は、不対電子が分子骨格全体に広く拡散して分布

（非局在化）していることを表す。このような電子的な特徴を持つことからこれらの中性

ラジカルは、「スピン非局在型中性ラジカル」と分類される。一方、前者のニトロキシドラ

ジカルは「スピン局在型中性ラジカル」と分類される。フェナレニルや 6-OPO でも安定化

のためにはかさ高い三つの tert-ブチル基により立体的に保護することが不可欠である。 

N

O

Me Me

MeMe

TEMPO

正の電子スピン

負の電子スピン

フェナレニル 6-オキソフェナレノキシル(6-OPO)

O O
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図３. 本研究の分子設計の元となる「開殻グラフェンフラグメント」の分子構造。多数の

六角形（ベンゼン環）が二次元的に集まったグラフェンから、各辺がジグザグ型になるよ

うに切り出すとフェナレニルなどの三角形の分子骨格を持つ中性ラジカルが設計できる。

これらの分子においては、全ての炭素原子が二重結合に関与する「閉殻電子構造」を描く

ことができないため、必然的に中性ラジカルを与える。 

 

 

 

 

図４. トリオキソトリアンギュレン（TOT）の分子構造。Rは TOT 骨格を修飾する置換基を

示し、Rの選択により電子物性や固体中での分子配列を制御できる。（右）無置換 TOT（H3TOT）

のスピン密度分布図。この無置換体に代表されるように、分子骨格周辺に立体的にかさ高

い置換基を有していなくても電子スピンが分子骨格全体に広く非局在化していること（共

鳴安定化効果）で空気中での高い安定性を実現している。中性ラジカルの安定化手法とし

て従来の定説となっていた「立体保護効果」の重要性を覆す特筆すべき基礎学術的研究成

果である。 

 

 

フェナレニル トリアンギュレン
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図５.(t-Bu)3TOT, (n-BuO)3TOT, Br3TOT 中性ラジカルの一次元π積層カラム構造（π積層

ラジカルポリマー）。分子間の相互作用の強さを「重なり積分（s）」で示している。黄色の

楕円と矢印は、分子間相互作用と電子スピンの配向性を模式的に示したもの。(t-Bu)3TOT

ではπ型ダイマー内の相互作用(s1)に比べて、π型ダイマー間の相互作用（s2）の大きさ

が 1/16 と非常に小さい。π型ダイマー内の２個の不対電子は電子スピンを反対向きにして

強固な対を形成し（反強磁性的相互作用、図中矢印）、π型ダイマー内に閉じ込められたた

め、この結晶は絶縁体になった。(n-BuO)3TOT も同様にπ型ダイマーが積層して一次元π

積層カラム構造を形成しているが、π型ダイマー間の相互作用 s2 が(t-Bu)3TOT の場合と

比べて 10 倍近く大きく、π型ダイマー内の相互作用 s1と拮抗している。そのため、π型

ダイマー内の反強磁性的相互作用による閉じ込め効果が弱く、高い電気伝導性を示した。

Br3TOT はπ型ダイマーを形成せず、全ての積層距離・相互作用が同じ均一なπ積層カラム

構造を形成している。面間距離が他と比べて若干大きいために相互作用（s）自体は小さい

ものの、π型ダイマー化による閉じ込め効果がなく、電子スピンは比較的自由な配向をと

る。そのため、電子は比較的自由に移動でき高い電気伝導性を示した。 

 

 

図６.TOT の中性ラジカル結晶と混合原子価塩の電気伝導度の温度依存性。いずれの化合物

も、温度低下とともに電気伝導度が低下する「半導体的」な性質を示している。TTF-TCNQ

のような金属的な性質を示す場合は、温度低下とともに電気伝導度が大きくなる。 
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図７.Br3TOT の混合原子価塩 (n-Bu4N
+)(Br3TOT

–)(Br3TOT)2（左）および Cl3TOT の混合原子

価塩 Li+(Cl3TOT
–)(Cl3TOT)x の一次元π積層カラム構造と重なり様式（右）。いずれの塩で

も中性ラジカルの一次元π積層カラムにモノアニオン種が注入されたことで、飛躍的な電

気伝導性の向上が見られた。Br3TOT 塩では中性ラジカルとモノアニオン種がカラム内で

２：１の割合で規則正しく配列している様子が詳細な X線結晶構造解析からわかった。こ

の時、積層内で中性ラジカルが２つ並んだ部分で反強磁性的な相互作用が働いていると思

われる。一方、Cl3TOT のリチウム塩では、結晶構造中に２種類の積層のカラム構造が形成

されていた。いずれのカラムにおいても、全ての Cl3TOT 分子は等価、すなわち同じ電子状

態を持つ分子として解析され、その積層面間距離と相互作用は均一であった。このことは、

π積層カラム内を伝導電子が自由に移動できることを示唆しており、実際にこの塩は

Br3TOT 塩よりもさらに高い電気伝導性を示した。 
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図８.通常の有機活物質を用いたリチウムイオン二次電池（左）と導電性一次元π積層カラ

ム構造を持つ TOT を用いたリチウムイオン二次電池における正極中での電子移動経路の模

式図。通常の有機分子は絶縁体で電気をほとんど流さないため、電極全体に電子を行き渡

らせて活物質すべてを充放電させるには大量の導電助剤（アセチレンブラックやカーボン

繊維などの炭素材料）が必要となる。多くの場合は、正極中の導電助剤の割合が 90 wt％

程度であり、充放電に関与できる活物質の割合が相対的に少なくなってしまうために、活

物質あたりの容量を大きくしても電池全体としての容量は小さくなってしまう傾向にある。

一方 TOT 中性ラジカルは、一次元π積層カラム内を電子が移動できるため、現行の二次電

池の正極活物質であるコバルト酸化物（σRT ~10
–2 S cm–1）と同等あるいは若干低い程度の

電気伝導性を示す。特に充放電途中の状態である混合原子価状態ではさらに高い電気伝導

性を示すため、導電助剤の量を大幅に削減あるいは全く含まない条件での充放電が可能に

なると考えられる。現在、これらのことに着目した有機二次電池の改良についての研究を

展開しており、「有機活物質を 80 wt％以上含む正極」や上述の「TOT 中性ラジカルの真空

蒸着高配向性薄膜による有機活物質 100%の正極」を用いたリチウムイオン二次電池など、

従来の有機活物質では実現不可能な二次電池デバイスの研究開発を進めています。 
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＜用語解説＞ 

 

（注１）混合原子価状態 

  物質を構成する同種の原子や分子が異なる酸化数（電子状態）を持つ状態。電荷移動錯

体（注２）において、一次元π積層カラムの形成とともに高い電気伝導性を示すための必

要条件の一つとされる。以下に、中性ラジカルとその混合原子価状態における電気伝導の

機構を示す。中性ラジカル状態では、不対電子が一つ移動すると、ラジカル電子がなくな

った分子（カチオン）と、二つの電子を持つ分子（アニオン）が生成する。この時に２種

類の電荷間に働く相互作用をオンサイトクーロン反発（電子相関）と呼び、これが電気伝

導の障壁となる。一方、混合原子価状態では、中性ラジカルとアニオン種が共存している。

電子移動が起きても２種類の化学種が入れ替わるだけで、２種類の電荷が共存する分子が

生成しないため、オンサイトクーロン反発が発生しなくなる。このため、混合原子価状態

では電子移動の障壁がなくなり、高い電気伝導性を示すことができる。 

 

（注２）電荷移動錯体・有機導電体 

 ２種類以上の分子からなる分子間化合物（錯体）のうち、電荷移動相互作用を有するも

の。電子供与性分子と電子受容性分子を混合した場合に、電子供与性分子から電子受容性

分子に部分的な電荷移動が起こり、その結果生じた電荷を帯びた分子同士が軌道相互作用

や静電相互作用などの引力によって錯体を形成する。結晶状態では電荷移動の割合によっ

て、中性錯体・混合原子価錯体（部分電荷移動錯体）、イオン性錯体に分類される。特に混

合原子価錯体は有機物としては高い電気伝導性を示すことから、「有機導電体」という一分

野を、有機化学から物性物理に至る多分野に巻き込んで作りあげた。代表的な物質例とし

ては、初の高導電性錯体となったペリレン−臭素錯体や、初の分子性金属となった TTF-TCNQ

錯体、中性−イオン性相転移を起こす TTF-p-クロラニル錯体、高圧化プロトン−電子連動現

象を起こすキンヒドロン錯体などが知られる。また、電子供与性分子あるいは電子受容性
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分子のラジカルイオン種（酸化還元種）と対イオンからなる電荷移動塩も同じ物質群に含

まれ、有機導電体の研究分野での主な研究対象である。主な物質例としては、初の有機超

伝導体となった(TMTSeF)2PF6塩や Tc >10 K 系超伝導体であるκ-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2、分

子性超伝導体としては最高の転移温度を持つ RbCs2C60塩などが有名である。本研究で発見

した TOT の混合原子価塩は、後者の電荷移動塩に近い組成を有する。以下に、上述した代

表的な電荷移動錯体・塩の電子供与性分子・電子受容性分子を示す。 

 

 

（注３）中性ラジカル 

 電気的に中性で奇数個の電子（不対電子）をもつ有機分子。一般的には有機反応の反応

中間体や重合反応中に生成する in-situ 触媒として広く知られている。中性ラジカルは通

常、反応性が高く非常に不安定なため、電子機能性材料としては不向きとされてきた。一

方、偶数個の電子を有する「閉殻有機分子」には存在しない不対電子に由来する電子スピ

ンや磁性等の特有の性質を有することから、中性ラジカルは基礎学術的に重要な物質群で

あるだけでなく、電子機能性材料から薬理学・医療分野、量子情報処理・量子コンピュー

タの量子ビットなどの幅広い応用が期待されており、その安定化や機能開拓について活発

な研究が行われつつある。 

 

 

（注４）電子スピンの非局在性 

 ニトロキシドラジカルにおける不対電子（電子スピン）は、窒素原子と酸素原子上に大

部分が分布している（図１左）。このように分子骨格の特定の部位に大部分の電子スピンが

集中的に存在している場合、電子スピンは「局在化」していると呼ぶ。これまでに空気中

で安定に単離されてきた中性ラジカルの大部分はニトロキシドラジカルの類縁体です。各

種の誘導体の合成が比較的容易であることが最大の理由です。一方、π電子系の共鳴効果

により電子スピンが分子骨格中のいくつかの原子・部位に移動でき、分子骨格上に広く分

布していることを「電子スピンが非局在化している」という。これにより反応活性点とな

る電子スピンの平均存在確率が小さくなり、反応性を抑制することができる。また、共鳴

効果により非局在化された電子スピンの分布は柔軟であり、化学修飾や外部刺激により制

御あるいは様々な応答性を示すことができる。既知の「スピン非局在型中性ラジカル」の

種類や数はかなり限定されている。分子の合成が困難であったことが最大の理由であった

が、森田・村田らの最近の研究成果によって今後は大幅に増加することが見込まれている。 
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（注５）ヘテロ原子中心中性ラジカル・炭素原子中心中性ラジカル 

 分子骨格中の窒素原子、酸素原子や硫黄原子などの「ヘテロ原子」上に電子スピンが主

に分布しているものを「ヘテロ原子中心中性ラジカル」と呼ぶ。上述のニトロキシドラジ

カルは代表的な「ヘテロ原子中心中性ラジカル」である。他の誘導体としてはジチアゾリ

ルラジカルや Blatter ラジカルなど数種が知られており、電子スピンのヘテロ原子上への

非局在化に伴う安定化効果によって比較的安定なものも報告されている。一方、電子スピ

ンが主に炭素原子上に分布しているものを「炭素原子中心中性ラジカル」と呼ぶ。炭素骨

格上に不対電子を持つため多くの場合は反応活性であり、ほとんどの場合は空気中室温で

安定に単離・取り扱うことは困難である。かさ高い tert-ブチル基を導入したフェナレニ

ルや 6-OPO（図２中, 右）, および今回の研究成果である TOT 類は、「炭素原子中心スピン

非局在型中性ラジカル」として高い安定性を有するたいへん稀有な例である。 

 

 

（注６）一次元π積層カラム構造 

 π共役系の化合物がそのπ共役平面同士を接触させながら一次元的に無限積層している

カラム構造。ナフタレンやアントラセンなどのπ共役系の「閉殻有機分子」は、π型に積

層することは一般に稀である。分子間に作用するファンデルワールス力が弱いために、π

型に積層する能力は低く、ヘリングボーン様になる場合が一般的である。一方、ラジカル

イオンの場合は、上手に設計すれば電子スピン間の強い引力により（一次元）π積層が可

能となる。高導電性の電荷移動錯体では一般的にこの一次元π積層カラムのπ軌道の重な

りを電子移動経路として電気伝導性を発現する。ジチアゾリルラジカル等の「ヘテロ原子

中心中性ラジカル」の場合は、分子骨格周辺にかさ高い置換基がなくても安定化が可能で

あることから、一次元π積層カラム構造を形成する誘導体も知られている。一方、「炭素原

子中心中性ラジカル」の場合は、本文中にも記述したように、分子骨格周辺にかさ高い置

換基が存在しないと安定化が一般的に困難であったために、その置換基の立体的なかさ高

さのためにπ型に積層することは困難であった。一次元π積層カラム構造を形成する高い

能力を有している縮合多環型の「炭素原子中心スピン非局在型中性ラジカル」である TOT

は、このような観点からも稀有な物質群である。 

 

 

（注７）σ型ダイマーとπ型ダイマー 

中性ラジカル同士が単結合を作って二量化する場合は、それぞれの骨格中の一つずつの

原子から不対電子が供給され電子対となり共有されてσ結合を形成している（σ型ダイマ

ー）。このとき、ラジカル分子が持つ電子スピンの性質は完全に消失してしまう。一方、三

つの tert-ブチル基を有するフェナレニル（図２中）や TOT のような「スピン非局在型中

性ラジカル」では、電子スピンが非局在化しているために、「特定の原子」でσ結合を形成

することができず、π電子の重なりを介して複数の原子が２つの電子を共有することで二

量体を形成する（π型ダイマー）。このとき、不対電子同士は完全に対を形成していなく、

それぞれの分子は中性ラジカルとしての性質を残している。 
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“Mixed Valence Salts Based on Carbon-Centered Neutral Radical Crystals” 

（炭素中心有機中性ラジカル結晶を基盤とする混合原子価塩） 
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発表論文は以下の URL から無料でご覧いただけます。 

https://www.nature.com/commschem/ 
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