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＜研究内容・成果等の要約＞ 
 本研究では、単結晶そのものが pn 接合素子になり得る材料の開発を目指しています。pn 接合素

子は整流性を示すことから、電子材料としても使え、また、接合素子に光を当てた場合、光起電力が

観測されるため、太陽電池としても使用できます。有機導体で高伝導性塩を得るための今までの作成

法である電解結晶成長法は、H 型のガラスセルに電極を挿し電流を流すと電極に結晶が成長してく

るという方法のため、大きな結晶を得ることも、結晶の形を制御することも難しいという問題があり

ました。一方、今回は拡散法を用いてドナーと対アニオン、アクセプターと対カチオン1:1の塩を得

ることを目指します。1:1 の塩は半導体であることが多く、高伝導性は期待できませんが（実際、整

流性を示すためには高伝導性である必要はありません）、得られた単結晶は極性有機溶媒に可溶であ

る可能性があり、塗布・溶媒蒸発により単結晶になることが期待できます。その場合、うまい条件が

見つかれば塗布法で大面積の単結晶素子の作成が可能になるかもしれません。また、pn 接合の単結

晶を重ねれば、pnp 接合も npn 接合も作れるので、結晶のサイズや並べ方を調整すればトランジス

ター構造も作成することができるはずで、トランジスターへの応用も可能です。また、結晶を充分厚

くした場合、結晶の中心部分は真正半導体であるため、pin 接合になり、フォトマルなどの光センサ

ーとして使える可能性が考えられます。バルク単結晶 pn素子が実際完成したら、いろいろな使用法

を試してみるつもりです。私達は今回手始めに拡散法によって結晶作成を試みました。しかし、今の

ところ結晶を得るには至っていません。そこで2年目に、溶媒蒸発法での結晶作成を試みたところ、

1:1のTTF塩を5種得ることができました。そして、そのうちの１つ、TTF·HOOCCH2SO3は極性

空間群Fdd2を有し、Flack parameter = 0.03(2)の極性結晶でありました。実際、全てのアニオンで

-COOH基の-OHが一方向を、C=Oが逆方向を向き、c軸に沿って分極していました。残念ながら今

のところ整流性は示していませんが、電場によって-COOH基の-OHとC=Oが入れ替わる強誘電体

である可能性があり、メモリーへの応用も期待できるため、今後は誘電率測定を行う予定です。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 
 研究の目的 
 ドナーとアニオン、およびアクセプターとカチオンの1:1塩の極性結晶を作成し、それが整流性を

示すかどうか調べるのが今回の研究の目的であります。 
私達は、有機導体の開発を行って来ています。有機導体は、

正電荷や負電荷をそれぞれ有する電子供与体（ドナー, D）や電

子受容体（アクセプター,  A）からなる電気が流れる層と、電

荷を補償しそのものは電気を流さない対イオン (X: アニオン, 
Y: カチオン)の層が交互に並んだ構造を有しています。電解結

晶成長法を用いた場合、2:1塩（D2XやA2Y）が良く得られ、

電気をよく流します。2:1塩なので、DやAの価数はそれぞれ

+0.5価および-0.5価です。私達はこの20 年ほど、双極子モー

メントを有する対イオンを用いた有機導体の開発を行ってい

ます。30 %程度の確率で図1のように向きが揃い、対イオン層

全体が分極を有する状態が出現します。Type I では A層は分

極の正側に囲まれていて、一方 B 層は負側に囲まれているた

め、価数が異なり、D2X（A2Y）であれば、価数は伝導A層の

ほうが+0.5（-0.5）価よりも小さく（大きく）、伝導B層は逆に

+0.5（-0.5）価よりも大きく（小さく）なっています。Type II
や IVでは、全ての対イオンが同じ方向に並び、結晶全体に渡る分極があり、結晶の表面に正電荷と

負電荷が表と裏にそれぞれ発生する焦電効果が表れ、表面がドープされることになります。ただ、現

在得られているType IIと IVの塩（すべてD2X）では、形式電荷が+0.5価のため、表裏ともp型で

す。そこで本研究では1:1塩の開発を目指します。1:1塩（DXやAY）ができた場合、結晶の表面が

DX（AY）の時は結晶の表が+1+d価、裏が+1-d価（表が-1-d価、裏が-1+d価）になるので、表がp型、

裏がn型の半導体になり、結晶が充分薄ければ単結晶がそのままpn接合の物質になることが期待で

きます。 
 経過 
そこで 2023 年 10月から 2024 年 9月までは当初の計画通り、本助成によって作成した拡散セル

を用いて拡散法によって結晶作成を試みました。ちなみにセル作成については申請時の計画と大きく

異なった部分がありましたので、まずそれを記載します。申請書では拡散セルの作成はガラス業者に

作ってもらうことになっていたため、4万円10セットの計40万円を計上しました。しかし実際は、

大阪大学の工作センターのガラス工作室が作成してくれることになりました。このため材料費と加工

費で計109,951円で済みました。そこで、計画変更書を出させていただき、了承いただきました。作

成していただいた拡散セルを用いて拡散法による結晶作成を始めました。拡散セルの右側に(n-
butyl)4P[Ni(dmit)2] を 、左側に そ れぞれ FCH2CH2NH3Cl, ClCH2CH2NH3Cl, およ び

CH3CH2CH2NH3Clを入れ、アセトニトリルで満たし、暗所に静置しました。しかし助成期間の間で

は (FCH2CH2NH3)[Ni(dmit)2], (ClCH2CH2NH3)[Ni(dmit)2]および(CH3CH2CH2NH3)[Ni(dmit)2]の
結晶を得ることはできませんでした。 
 そこで2年目(2024年10月以降)は溶媒蒸発法を試みました。デ

シケータ（インスタントコーヒーの空き瓶で代用しましたので、無

料で済みました）にシリカゲル乾燥剤を入れ、そこに混合溶液を入

れたビーカーを入れ、静置することにより、ゆっくり溶媒が飛び、うまくいけば複分解が起きて結晶

が得られます。アクセプター・カチオン型では、(n-butyl)4P[Ni(dmit)2]とそれぞれFCH2CH2NH3Cl, 
ClCH2CH2NH3Cl, BrCH2CH2NH3ClおよびCH3CH2CH2NH3Clを組み合わせました。ドナー・ア

ニオン型では、(TTF)3(BF4)2とそれぞれClCH2CH2SO3Na, BrCH2CH2SO3Na, CH3CH2SO3Na,  
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図1 極性有機導体の分類  
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CH3CH2CH2SO3Na, HOOCCH2CH2SO3NaおよびHOCH2CH2SO3Naを組み合わせました。その

結果、クセプター・カチオン型のビーカーからは今回も結晶を得ることはできませんでしたが、一方、

ドナー・アニオン型からは 6 種類中 5 種類から結晶が得られました。ClCH2CH2SO3Na, 
BrCH2CH2SO3Na, CH3CH2CH2SO3Na, HOOCCH2CH2SO3NaおよびHOCH2CH2SO3NaのTTF
塩を以降、Cl, Br, Pr, COOH, およびOHと呼ぶことにします。 
結果と考察 
 Clの結晶構造を図2に示しました。(TTF)ClC2H4SO3, 単斜
晶系P21/n, a = 14.4180(4), b = 20.1322(5), c = 15.0407(4) Å, b = 
109.584(3)°, V = 4113.2(2) Å3, Z = 12, R1 = 0.043, R2 = 0.109。P21/n
は対称中心を有する空間群であり、極性結晶ではありません

でした。TTFは組成よりモノカチオンで、図2に示したよう

に2量体を組んでいるためバンド絶縁体になり、伝導度測定

はしていませんが、伝導性はかなり低いと考えられます。図

2 の上半分でアニオンが横方向に並んでいる層ではアニオン

は一方向に並んでいますが、下半分の層とは分極の方向が逆

のため、図1でのType IIIに分類されます。なお、Type IIIの
塩では今のところ特徴的な電子構造は見られていません。ま

た Brについては結晶が小さく、X線構造解析には成功して

いませんが、格子定数は a = 14.706(7), b = 20.039(10), c = 
15.070(9) Å, b = 109.84(5)°, V = 4177(4) Å3,とClに類似している

ため、同形であると考えています。 
 Pr の結晶の X線反射は複雑で、今のところ構造解析に成

功していません。正方晶系, a = b = 11.083(11) Å, V = 875(1) Å3で一

応決まりますが、この格子定数に当てはまらない反射も多数あ

り、私達はTTF·I0.71に代表されるような不整合格子（TTFとアニ

オンの格子定数が別々に決まり、アニオンは 1次元 TTF カラム

の間にできた穴に入っている）で伝導性が良好なのでは無いかと

考えています。伝導性のMOFとも言え、今後大きな結晶を作成

し、X線構造解析を進めたいと考えています。 
 OHはNa+を結晶中に含んでいて、(TTF)Na(HOC2H4SO3)2と
いう組成でした。単斜晶系C2/c, a = 15.7459(4), b = 15.8554(4), c = 
7.0306(2) Å, b = 100.484(3)°, V = 1725.95(9) Å3, Z = 8, R1 = 0.026, R2 = 
0.066。C2/c は対称中心を有する空間群であり、やはり極性結晶

ではありませんでした。図3aに結晶構造(c軸投影図)を示しまし

た。TTF1+とNa(HOC2H4SO3)2 (-OHのOと-SO3のOの一つがNa
に配位)がc軸方向に積み重なっているのがわかります。図3bに
はTTF1+の1次元スタックを示しました。図3cにはアニオンの1
次元鎖の構造を示しました。TTF は分子長軸を 50度ほどずらし

てスタックしています。一般にこのようなねじれたスタックでは

長軸方向の揃った平行スタックと比べて分子間相互作用は弱い

と言われていまして、実際この塩の伝導度測定を行ったところ、

rRT = 2.5 ́  105 W·cmと伝導性の良くない半導体でした。すると、

TTF はカチオンであるため、TTF にはスピンが存在するはずで

す。そこで磁化率の測定を行いました。予備的な結果を図4に示

します。室温付近(ノイズの少ない220-270 K)でCurie-Weissフィ
ットを行うと、C = 0.3126 emu·K/mol, q = -330.1 K (J = -165.1 K)となり、室温付近ではスピン間に大き 
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な相互作用があることがわかりました。120 Kに磁化率の落ちがあ

り、それより低温ではzeroに向かってなだらかに落ちていきます。

1次元磁性体であることから、スピンパイエルス転移と考えられ、

この物質が新規スピンパイエルス物質であることが明らかになり

ました。なお、磁化率には1.46 ́  10-3 emuの大きなバックグラウン

ドがあり、図4ではこれを引いています。また、低温での急激な磁

化率の上昇は不純物によるものであると考えられ、2-10 Kのフィッ

トで約0.72 %であると見積もることができました。 
 COOH の結晶構造を図 5a に示しました。(TTF)HOOCC2H4SO3,
斜方晶系 Fdd2, a = 38.6751(14), b = 12.8926(4), c = 9.9178(3) Å, V = 
4945.2(3) Å3, Z = 16, R1 = 0.021, R2 = 0.058, Flack = 0.03(2)。TTF+は2量
体を形成しているため、バンド絶縁体であります。さらに、このTTF
の2量体とアニオン2分子がNaClと同様、それぞれがそれぞれに

囲まれた構造をとっているため、TTF間に接触が少なく、伝導性が

良く無いことが示唆されます。実際、伝導度測定を行った結果、 

rRT = 1.8 ́  107 W·cmであり、OHよりも2桁も大きな抵抗値を示しました。 
Fdd2 は対称中心の無い空間群であり、実際、COOHは極性結晶でありました。図 5b に極性方向

のわかるアニオンの構造図を示しました。図5bでは-COOH基の-OHを青丸で囲みました。するとこ

のように、全ての-COOH基で-OHはc軸のマイナス側、-C=O基はc軸のプラス側を向いていること

がわかります。Flack parameterが0.03(2)であることから、逆向きに分極した結晶が張り付く（他の我々

の極性結晶ではしばしば起こります）は起きていないことがわかります。なお、伝導層がないため、

図1の分類には当てはまらない構造です。 
このアニオン層の分極の効果を電位に換算してみました。-COOH 基以外はほぼ対称中心関係にあ

る2 分子を取り出してMOPAC2016で双極子モーメントを計算すると5.4 debyeとなり、よって1 分

子あたり2.7 debyeの双極子モーメント（アニオン1分子で計算すると6.9 debyeでした）を有し、つ

まり-COOH基が2.7 debyeの双極子モーメントを有していることになります。有効電位を慶應大学の

栄長教授が提案した式を用いて計算すると、1.62 eV となり、結晶中では分極は→ → → → →と結

晶内部ではプラス側とマイナス側が接するため打ち消されていて、表面だけに電位が発生していると

すると、1.62 Vが表面にかかっていることになります。 
 早速電流-電圧測定を行ってみましたが、今のところ整流性は示していません。伝導層がないため、

1.62 V では表面でドープが起こるには小さすぎる可能性があります。今後は、この-OH 基のプロト

ンを電場によって-C=O 基に移すことができないか検討します。

移すことができれば、強誘電を示すことになり、強誘電体である

ことになります。また、プロトン移動にある程度の活性化エネル

ギーがある場合、メモリーとして応用可能かもしれません。電場

で書き込み、表面電位の有無で読むことができるはずです。今後、誘電率測定を行う予定です。 
 

図4 OHの磁化率の温度依存 
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図5 TTF·HOOCCH2SO3の結晶構造。(b)の青丸は-COOH基の-OHを囲んでいる。 
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