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寄稿論文

導電性有機材料における新規機能の開発
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図１　TTF（左）および TCNQ（右）分子
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１． 低次元有機金属の探索：TTF・TCNQ系

　電子供与分子（ドナー分子，Ｄ）と電子受容分子（アクセプター分子，Ａ）から成る電荷移
動錯体（式１，δ：電荷移動量）が金属的伝導を示すためには，1973年に開発された最初の有機
金属TTFδ+・TCNQδ−（図１，δ = 0.59）1) に代表されるように，主に以下に示す２つの要請を満
たすことが必要である。

D + A  →  Dδ+… Aδ−         (1)

　１つは結晶構造からの要請である。結晶中で伝導経路を形成するためには，ドナー（または
アクセプター）分子が均一な分離積層構造を構築しなければならない。分子のπ軌道間の重な
りが伝導経路となり，伝導電子の移動が可能になる。次に，経路を流れる電子を発生させなけ
ればならない。そのため，結晶の電子状態からの要請として，部分的な電荷移動量（部分イオ
ン性）が必要となる。TTFおよびその誘導体（図２A-L）と，TCNQおよびその誘導体（図２a-
u）から成る電荷移動錯体のうち，上記２つの要請を満たすものは一般的に金属的伝導を示す
（図２●，○）。
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　図２の横軸は，イオン化電位（I(D)）の目安であるドナー分子の酸化電位E1(D)を示す。E1(D)
が小さい（左側の）分子ほどドナー性は強い。一方，縦軸はアクセプター分子の還元電位E1(A)
で，電子親和力（E(A)）の目安であり，E1(A)が大きい（上側の）分子ほどアクセプター性は強
い。したがって，イオン結晶を与えるDAの組み合わせ領域（III，δ = 1）は左上に，中性結晶
を与える組み合わせ領域（I，δ < δc，δc：臨界電荷移動量）は右下に位置し，その中間にTTF・
TCNQ（3）のような金属錯体を与える領域（II，1 > δ ≥ δc）が現れる

2)。境界線 a, bは，錯体
結晶の格子エネルギーをイオン性δの関数として表したMcConnell-Hoffman-Metzgerモデル3)か
ら得られるイオン性錯体（δ ≥ 0.5）ならびに中性錯体（δ ≤ 0.5）の境界条件（式２，これは図
２において E1(A) = E1(D) − M’に対応する）に，結晶中での電子の遍歴性や分子サイズによる
マーデルングエネルギーMの違いを加味したもので，例えばTTF・TCNQ系ではδcはほぼ0.5で
ある。

I(D) − E(A) = M        (2)

これまで，境界線 bの下にある領域 Iから非線形光学材料が，境界線 aの上にある領域 IIIから
はモット絶縁体（1: HMTTF・F4TCNQ，2: HMTSF・F4TCNQ）が見出されている。
　この導電体の探索図は，著者の一人（斎藤）がTTF・TCNQの発見者であるFerrarisとともに
1980年に提案したダイアグラム2)であるが，その原型は，斎藤の恩師である松永義夫が1969年
に，p-フェニレンジアミン（図３）系を含む一連の錯体においてイオン性と分子サイズの相関
を議論するために作成した図にある4)。p-フェニレンジアミン系やベンジジン（図３）系ドナー
分子を用いた場合は，中性とイオン性の境界領域で高い導電性を示す錯体が見つかったが，金
属錯体は得られなかった5)。ドナーとアクセプター分子が別々に積層した分離積層構造ではな
く，両分子が交互に積層した交互積層構造をとることが原因だと考えられる。

図２　（左） TTF•TCNQ系電荷移動錯体におけるイオン性および導電性探索図2)　A-L: TTF系ドナー分子，
a-u: TCNQ系アクセプター分子，●: 金属錯体，◯: 良導的半導体， △: 半導体，1: HMTTF•F4TCNQ，2:
HMTSF•F4TCNQ，3: TTF•TCNQ，4: TMTSF•TCNQ，5: TSF•Et2TCNQ，6: BEDT-TTF(ET)•TCNQ　
（右）錯体 1-6に含まれるドナーおよびアクセプター分子
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図３　p- フェニレンジアミン（左）およびベンジジン（右）分子
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２． 低次元金属から二次元金属への展開

　Wudl，鈴木，矢持らにより開発されたBEDO-TTF(BO)分子（図４）6)をドナーとした場合の，
同様の導電体探索図を図５に示す7)。この図において，横軸 ∆E(DA)は E1(D) – E1(A)に対応し
ており，イオン性の高いDAの組み合わせは左側に位置する。縦軸は可視から近赤外領域に現れ
る電荷移動吸収帯のエネルギーhνCTである。交互積層構造を形成する錯体において，基底状態
が中性の場合は式３で，イオン性の場合は式４で表すことができる（C：一対のDA間のクーロ
ン相互作用，α：マーデルング定数）。このとき，中性錯体とイオン性錯体の境界は式５となり，
式２と等価の境界条件を示す。

hνCT
N = I(D) − E(A) – C (3)

hνCT
I = –I(D) + E(A) + (2α−1)C (4)

I(D) − E(A) = αC (5)

図４　BEDO-TTF(BO)分子
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図５　（左） BO錯体におけるイオン性および導電性探索図7)　○: 金属錯体，△: 半導体，1: F4TCNQ
錯体（1:1），2: F4TCNQ錯体（9 : 5 : 4(THF)），3: TCNQ錯体，4: DTNF錯体，5: H2TNBP錯体　
（右） DTNFならびにH2TNBP分子

　Ｖ字の右側（式３）近傍に中性錯体が，左側（式４）近傍にイオン性錯体が位置し，Ｖ字の
頂点近傍では外的刺激（熱，圧力，光，電場など）により中性からイオン性に変化する中性－
イオン性相転移（互変的錯体異性現象の一つ）を示す錯体や，作成条件の違い（溶液濃度，溶
媒の種類，冷却速度など）により結晶構造や物性の異なる複数種の錯体を与える系（単変的錯
体異性現象，多系現象）が得られる。 一方，高い導電性を示す錯体は低エネルギー領域に電荷
移動吸収帯を示し，目安として 5 × 103 cm −1（図中の水平線）以下に吸収ピークを持つ。
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この吸収帯は金属バンド内での電子遷移によるもので，赤外領域まで電子吸収が延びている。図
中の○は金属錯体を，△は半導体を示す。また，赤色は中性錯体，黄色（5）は電荷移動錯体と
いうよりは包摂化合物に近い。錯体１は F4TCNQをアクセプターとする完全イオン性の絶縁体
（組成1 : 1）である。一方，錯体２は同じく F4TCNQとの錯体であるが，組成は溶媒 THFを含
む9 : 5で，F4TCNQが完全にイオン化しており，BO分子は+5/9価の金属錯体である。錯体３
,４を含め多くの錯体が高い導電性や金属性を示し，それらは図２における境界線 a,b（図５で
は縦破線）を越え，広範囲に広がっている。左破線より左側の錯体が金属挙動を示すのは，完
全にイオン化したアクセプター分子の含量がBO分子に比べ低いため，BO分子が部分電荷移動
状態をとることによる。また，右破線よりも右側で金属錯体が得られるのは，低次元金属TTF・
TCNQ系よりもBO錯体の次元性が高く（２次元），その結果，δcがより低い値まで許されるた
めである（δc ≥ 0.3）。
　BO分子が次元性の高い金属錯体を与えるのは，face-to-face方向におけるCH…O水素結合（図
６ a赤破線）のために分離積層構造を形成する能力が高いこと，また電子密度の高い TTF骨格
内の硫黄原子による side-by-side方向の分子間S…S原子接触（図６b赤破線）のために移動積分
が増大することによる。このように，ドナーまたはアクセプター分子が部分電荷移動状態にあ
る２次元分離積層構造をとりやすく，移動積分の大きく安定な金属状態を与える場合，その分
子は強い自己凝集能を持つと定義する。BO金属錯体では，低次元金属で見られる金属－絶縁体
転移（パイエルス不安定，スピン密度波（SDW）や電荷秩序状態の発生による）は抑制され，無秩
序な環境にも安定な金属相を持つ。この性質を利用することにより，金属性を示す Langmuir-
Blogedtt (LB)膜8)や透明な高分子分散膜9)を得ることができる。しかしながら，金属相の高い安
定性のために，絶縁相のみならず超伝導相発現も抑制される。

図６　BO分子の代表的な積層様式　(a)における赤破線はCH…O水素結合を，
(b)における赤破線は分子間S…S原子接触を示す

　図２,５のようなイオン性および導電性探索図は，3,3',5,5'-テトラメチルベンジジン（TMB）10)，
1,4,6,8-テトラキス（ジメチルアミノ）ピレン（TDAP）11)，ET12)，EOET13)，HMTTeF14)，BEDO-
DBTTF15)，C60

16)，C60(CN)2
17)錯体に適用することができ，これまで多数の金属，モット絶縁体，

中性－イオン性相転移系を与えてきた（分子構造については図７参照）。
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図７　（左上から） 3,3',5,5'-TMB，TDAP，EOET，HMTTeF，BEDO-DBTTF分子

３． 超伝導体への展開

　図２の境界線 b近傍に，単変的錯体異性現象を示す錯体４ -６がある。４（TMTSF・TCNQ）
ならびに５（TSF・Et2TCNQ）は，作成条件を変えることによって赤色の交互積層型絶縁体（４
では δ ̃ 0.2 18)）もしくは黒色の分離積層型金属（４では δ ̃ 0.6 19)）を与えることが知られて
いる。一方，６（ET・TCNQ）は中性の絶縁体（交互積層型，δ ̃ 0.2）20)の他に，高導電性の部
分電荷移動錯体（後に，δ ̃ 0.5 の分離積層型金属錯体と判明）20b-d, 21)を与える。錯体４ ,５は領
域 II内にあるが，６はより中性に近い領域 Iに位置する。これは，６を形成するドナーまたは
アクセプター分子が前節で述べた自己凝集能を持つことを示している。６のアクセプター分子
はTCNQであるから，ドナー分子であるET（図２）が自己凝集能を有していると推測し，ET陽
イオンラジカル塩の開発研究を開始した。
　低次元金属に特有の開いたフェルミ面を持つ TMTSF（図２）系超伝導体は，1980 年に
Bechgaard，Jeromeらによりすでに開発されていた22)。それらの多くは，常圧下では12-15 Kで
SDWの発生による金属－絶縁体転移を示すが，加圧下では絶縁体化が抑制され，約1 Kで超伝
導転移する。最近我々が見出したTMTSF系新規超伝導体については５節で述べる。常圧下で超
伝導性を示す唯一の TMTSF塩は (TMTSF)2ClO4で，臨界温度（Tc）は1.4 Kである

23)。低次元
金属相の不安定性を抑制するためには，閉じたフェルミ面を持つ２次元導体の開発が有効であ
る。ET分子はTTF骨格の外側にさらに硫黄を含む６員環を持つことから，分子間の硫黄…硫黄
原子接触，ならびに結晶電子状態の次元性向上が期待できる。事実，低温まで金属性を保つ最
初の２次元錯体 (ET)2ClO4(1,1,2-trichloroethane)0.5が得られ（1982年）

24)，ET系２次元導体－超
伝導体の開発研究が始動した。
　ET錯体では，ET 分子の構造的自由度（中性状態では折れ曲がっているが，陽イオン化する
と末端エチレン基を除いて平坦になる），結晶中におけるET分子の多彩な配向，均衡した face-
to-face方向と side-by-side方向の分子間相互作用，比較的小さな移動積分と大きなオンサイト
クーロン反発，ET分子…陰イオン分子間の多様な相互作用があいまって，これまで50 種以上
の超伝導体（Tcの最高値は，常圧では κ-(d8-ET)2Cu(CN)[N(CN)2]の 12.3 K 25)，加圧下では β'-
(ET)2ICl2 の13.4 K (8.2 GPa)26)）や， 多くのモット絶縁体（低温でスピンパイエルス状態，反強
磁性体，スピン液体となるものもある），パイエルス転移により絶縁体化する金属塩，電荷秩序
により金属－絶縁体転移を示すもの，低温まで金属状態が保たれているものなど，多様な電子
状態が実現している。これは，錯体中に多種多様な分子間相互作用があるものの，突出してい
る要素がないために，わずかな環境の変化が結晶構造や電子物性に大きく影響することによる。
紙面の都合上，ET系有機超伝導体の化学と物理に関する詳細は，最近書かれた解説27)を参考し
ていただきたい。次節では，上記の物質開発から派生した，有機分子の特徴を生かした有機材
料についていくつか記述する。

H2N NH2

Me

Me Me

Me
Me2N NMe2

NMe2Me2N

S

S S

S

S

S

O

O

Te

Te

Te

Te

S

S

S

SO

O O

O



2005.  7   number  127

４． 微小刺激での迅速・巨大応答系の探索

　図８にTTF分子を出発点としたTTF系ドナー分子の化学修飾法，ならびに期待される自己凝
集能（次元性）を示す28)。自己凝集能を高めるためには，硫黄→セレン→テルルといった重原
子置換法と，TTF母格の外縁にアルキルカルコゲン骨格を付加する修飾法があり，次元性増加
を目指す後者の手法は我々によって開拓されたものである。２節で述べたBO分子は図８中の分
子のなかでは最も安定な２次元金属を与える。その自己凝集能を弱めると，EOET錯体13)やET
錯体27)のように次第に金属状態が不安定になり，金属－絶縁体や金属－超伝導体などの相転移
が誘起される。
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図８　次元性向上 (      ) および抑制 (      ) を目指したTTF系分子の化学修飾

　この節の主役はEDO分子である。EDO分子は図２とほぼ同じ酸化還元領域で部分電荷移動錯
体を与え，EDO分子の自己凝集能がTTF分子と同程度であることを示す29)。その結果，陽イオ
ンラジカル塩 (EDO)2X（X = PF6, AsF6, SbF6）は TMTSF塩のような擬１次元金属である30)。金
属相ではEDO分子は+0.5価の平坦な分子構造をとり，拡張ヒュッケル法を用いたバンド構造計
算より得られたフェルミ面は，kx方向に開きky方向に膨んだ１次元電子状態を示し（図９），矢
印で示すベクトル（ネスティングベクトル）に相当した格子変形による金属－絶縁体転移が生
じると予測される。実際，(EDO)2Xはかなり高い温度（240-280 K）で金属－絶縁体転移を示す。
この転移は一次転移で，金属相でのパウリ常磁性が温度履歴を伴って消失する（図10）。PF6塩
の絶縁相における結晶構造を図11に示す。転移温度以下でネスティングベクトルに相当した格
子変形が発生しており，パイエルス転移の性格を持つ。また，全て+0.5価であったEDO分子は，
青色で示す平坦な+1価の分子と黄色で示す屈曲した中性分子に電荷分離し，分離積層カラム方
向に[0,0,+1,+1]の電荷秩序状態が現れる31,32)。金属相で無秩序回転していたPF6陰イオンは，絶
縁相ではほぼ回転凍結する。このように，(EDO)2PF6の金属－絶縁体転移は，パイエルス転移・
電荷秩序転移・陰イオンの無秩序－秩序転移，さらにEDO分子の分子変形を併せ持つ特異な転
移である。
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図11　(a)積層方向ならびに (b)分子短軸方向から見た (EDO)2PF6の絶縁相の結晶構造
32)

図９　(EDO)2PF6のフェルミ面
30)　

赤矢印はネスティングベクトルを表す
図10　(EDO)2PF6の静磁化率の温度変化

30)

　○：昇温過程，●：降温過程

　金属相では，プラズマ振動による反射が10×103 cm−1以下に見られる（図12）31)。この反射
は絶縁相では消失し，5×103 cm−1と11.1× 103 cm−1に新たな反射が現れる。結晶に0.12 psの
パルスレーザーを照射（ポンプ光1.55 eV）したときの反射率変化（∆R/R）の温度変化を図13a
に示す33)。金属－絶縁体転移に伴い1.7 eVでの反射率変化は正からゼロに大きく減少し，1.4 eV
では負からゼロへと変化する。1.38 eVと1.70 eVをプローブ光として時間分解を行った結果が
図13bである。絶縁相へレーザー照射すると，0.2～1 ps以内で絶縁体－金属転移が起こり，1
光子により540～1500個のEDO分子が[0,0,+1,+1]の電荷秩序状態から+0.5価の金属状態に変化
する。励起光強度を変えることで，レーザー誘起金属相の寿命を1 ps～100 µsの範囲で制御で
きる。この現象は，反射率や電気抵抗（105の変化）で検出できる超迅速（テラヘルツ，psの桁）
光制御による室温近傍での絶縁体－金属スイッチングであり，多分子の雪崩的変化（ドミノ現
象）が起きていることは錯体の電子状態と格子変形が強く結びついていることを示している。
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　以上のようなスイッチング現象はいくつかの錯体で観測されている。図２に示した TTF・
TCNQ系物質探索図をTTF・p-キノン系に適用すると，Ｖ字の谷底付近にTTF・p-クロラニルが
位置する。この錯体は室温では中性（δ ̃ 0.3）の交互積層型錯体であるが，温度低下に伴い81
Kでイオン性錯体（δ ̃ 0.7）に互変的に転移する最初の例で，1981年に Torranceらによって見
出された34)。ドナーとアクセプター分子が等間隔に並んだ中性相から，DA対ごとに２量化した
イオン性相への変化は，上述した (EDO)2Xと同様に強い電子－格子相互作用を持つ系であるこ
とを示す。また，77 Kで応答速度100 psのレーザー誘起イオン性－中性相転移を示し，1光子
で280～2800分子が応答する35)。このような光誘起相転移系は，電場誘起相転移をも起こすこ
とが知られている。古くは TTF・TCNQを最初に発見した研究チームのリーダーであるCowan
らが1979年に，遷移金属との TCNQ錯体（M・TCNQ；M = Cu, Ag）で観測したのが出発点で
あろう36)。この錯体は完全イオン性のモット絶縁体に属し，4×103 Vcm−1のしきい電場で絶縁
体－金属転移を示す。この系はレーザー光誘起絶縁体－金属転移も示すが，時間分解実験は十
分にはなされていない。転移機構は式６で説明でき，電場や光で完全イオン性状態から部分電
荷移動状態への変化である。

[M+(R-TCNQ−)]n ↔ M0
x + [M+(R-TCNQ−)]n−x + (R-TCNQ0)x        (6)

図13　(EDO)2PF6の (a) 反射率変化の温度依存性と (b) 1.38 eV（■）と
1.70 eV（■）での反射率変化の時間変化33)

図 12
(EDO)2PF6の反射スペクトルの温度変化

31)
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図15　イオン性錯体（■）ならびに中性錯体（□）におけるしきい電場（Eth）と伝導の
活性化エネルギー（εa）の関係

37c)　A: TTeC1-TTF•TCNQ, B: 3,3',5,5'-TMB•FTCNQ, C:
TMPD•TCNQ, D: 3,3',5,5'-TMB•F4TCNQ, E: Me2Phe•F4TCNQ, F: TTF•p-chloranil, G:
TTF•trichloro-p-benzoquinone, H: 3,3',5,5'-TMB•TCNQ, I: 3,3',5,5'-TMB•Me2TCNQ

　電場誘起によるイオン性－中性転移も可能であり，図５のＶ字谷底に近いほどしきい電場は
低く，伝導度の活性化エネルギーとも相関している37)。例えば，TTeC1-TTF・TCNQの150 Kに
おける I-V特性は，100 V付近でオン状態に転移し，70 V付近でオフ状態に戻ることを示す（図
14a）37d)。この結果を電流密度－電場に変換した図14bでは，中性－イオン性転移温度（240 K）
以下で，ほぼオーミックな状態からしきい電場において負抵抗が生じ，電流密度の雪崩的増加
が見られる。図15に，同様の現象を示す交互積層型中性－イオン性転移系錯体における，電場
誘起相転移のしきい電場（Eth）と伝導の活性化エネルギー（εa）の関係を示す

37c)。測定条件下
において中性状態の錯体を白枠で，イオン性状態の錯体を黒枠で示すと，ともに中性－イオン
性転移境界に近い錯体（図中 F, A）の εa，Ethが小さいことがわかる。したがって，中性－イオ
ン性転移系の開拓には，図５におけるＶ字の谷底近辺に位置し，かつ小さな伝導の活性化エネ
ルギーを持つ錯体の探索が必要である。

図14　TTeC1-TTF•TCNQの (a) I-V特性および (b) 電流密度－電場曲線の温度変化37d)
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　モット絶縁体，電荷分離系，中性－イオン性転移系は，電場ならびに光誘起相転移を起こし
うる候補であり，これまでに報告されている主な錯体を表１にまとめる。しきい電場のごく小
さな電場誘起転移系として，TMTSF系超伝導体における SDWのスライディング現象（< 4 ×
10−2 V cm−1）があるが，操作温度は6 Kと極めて低い38)。図２ ,５の適用により，室温近傍で
大きな物性変化を伴うしきい電場の小さな転移系錯体の開発は困難ではないだろう。また，光
誘起転移で応答速度を速くするためには格子変形をなるべく伴わない系を用いるべきだが，そ
の場合，１光子での応答分子数は少なくなる。現状では，(EDO)2PF6が超迅速・巨大応答・室温
近傍での転移発現の点で優れているが，同程度の性能を示す錯体は，これまでに開発されてい
るモット絶縁体や電荷分離絶縁体の中に埋もれている可能性がある。水素結合の振動変化を利
用した金属－絶縁体転移系なども興味深い。
　TTF・TCNQ薄膜を電極として用いた DBTTF・TCNQ（中性交互積層型，σRT = 4 × 10

−8

S cm−1）結晶の FETにおいて1 cm2 V−1 s−1の高い移動度（n型）が観測されたが，オン／オフ
比は改善の余地がある39)。これは，交互積層鎖が伝導経路であるため，オン状態での導電性が
悪いことによるであろう。モット絶縁体は，伝導経路は存在するものの強い電子相関により伝
導電子が存在しにくい系である。陰イオンラジカル塩や完全イオン化した分離積層型絶縁体で
は，伝導経路はすでに存在しており，伝導電子は極めて大きな移動度を持つことができる。電
場でキャリアーを注入する有機 FETなどにこのような系を応用することにより，n型 FET素子
を開発することは困難ではないだろう。ただし，有機モット絶縁体の多くは熱励起による伝導
電子によって比較的高い室温導電性を持つため，室温で優れたオン／オフ比を示す n型 FETを
与える錯体を見出すのは簡単ではない。

CN

CN
NC

NC

N
CN

N
NC

Me

Me

TNAP

DMDCNQI

1)

表１　スイッチング・メモリー現象を示す代表的な電荷移動錯体
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５ .１．高導電性イオン液体の開発
　低融点ならびに高イオン導電性を示すことから，EMI陽イオンを用いたイオン液体が多く作
成されている。萩原らは [EMI]Clを過剰のHFガスと反応させることにより，F(HF)2

−とF(HF)3
−

が混在したポリフッ化水素系イオン液体 [EMI][F(HF)2.3]（融点− 65 ℃）を作成した46)。室温伝
導度は1.0× 10−1 S cm−1と高く，イオン液体の中で最高値である。一方，EMI系単純塩におけ
る最高値は [EMI][N(CN)2]（融点 − 12 ℃）の2.7×10−2 S cm−1である47,48)。図17に密度，イオ
ン伝導度（σ），粘性（η）データが報告されている EMI系イオン液体の，粘性の逆数と等モル
伝導度（Λ = σ ／モル濃度）の相関関係を示す。電解質水溶液などと同様にWalden則（粘性と
等モル伝導度が反比例関係）に従うことがわかる。また，EMI系単純塩のイオン伝導度を陰イ
オンの分子量（mw）の逆数に対してプロットする（図18）と，例外はあるものの，多くのイオ
ン液体においては分子量の減少とともに導電性が向上することがわかる。図中には，直線型，く
の字型，四面体型，八面体型などさまざまな幾何構造をもつ陰イオンが含まれているが，形状
による伝導度の系統的な変化は見られない。この図からもわかるように，高導電性イオン液体
の設計指針として，分子量の小さな構成イオンが挙げられる。そこで，EMIの代わりにより小
さな分子量をもつ DMIを用いて N(CN)2塩を作成した

49)。陽イオンの高い対称性のために
[EMI][N(CN)2]よりも高い融点を示す（融点34 ℃）ものの，室温では過冷却の液体状態をとり，
単純イオン液体としては最も高い室温伝導度（3.3× 10−2 S cm−1）を示すことを見出した。

図16　ピリジニウム（左）および1-アルキル -3-メチル
イミダゾリウム（右，R = Me; DMI, Et; EMI, n-Bu; BMI）

N

R

NNR Me

５． 機能性イオン液体の探索

　前節まで述べてきた機能性分子固体では，多彩な分子間相互作用（π-π，van der Waals，水素
結合，クーロン相互作用など）が物性現象と密接に関係している。一方，分子間相互作用の減
少，ならびに対称性の低下を利用して実現したのがイオン液体（室温溶融塩）である。イオン
液体は高導電性・低粘性に加えて，高い耐熱性（不揮発性）や耐電圧性をもち，有機合成用の
反応溶媒や，リチウム電池・湿式太陽電池・電気二重層キャパシタなどの電気化学デバイスの
電解質としての応用が期待されている物質群である。ピリジニウムやイミダゾリウム陽イオン
（図16）とのAlCl4塩は以前から知られていたが，いずれも加水分解性や腐食性が高く非常に不
安定であった。イオン液体の本格的な基礎および応用研究は，1992年にWilkesらによって開発
された大気や水に安定なBF4ならびに酢酸陰イオンとのEMI塩45)に端を発し，以降急速な進展
を見せている。
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　高導電性イオン液体を得るためには，構成イオンの軽量化の他に，構成イオン間の静電相互
作用の減少が不可欠である。分子設計指針としては，１）電荷の非局在化，２）重原子の導入，
が挙げられる。１）に関しては，最近Shreeveらによってπ平面が拡張した2,2'-ビイミダゾリウ
ム（図19）陽イオンから成るイオン液体が報告されている50)。イオン伝導度などの物性値は記
載されていないが，対応するイミダゾリウム塩よりも低い融点をもつ物質もあり，興味深い物
質群である。次節で述べるように，FeIIICl4やGaIIICl4陰イオンを用いた EMI塩において，陰イ
オンの nephelauxetic効果に起因すると推測される導電性の向上が見られた48,51)。また，２）の
可能性を探るために，硫黄原子を組み込んだN-メチルチアゾリウム（図19）陽イオンを用いて
N(CN)2塩を作成した

49)。融点は65 ℃と高く，融解状態（75 ℃）における伝導度（1.5× 10−2

S cm−1）も同じ温度における EMI塩（約7×10−2 S cm−1）より低く，重原子置換による導電性
の向上は見られなかった。

図17　EMIイオン液体における粘性の逆数（η−1）－
等モル伝導度（Λ）プロット（○：単純塩，△：複雑塩）

図18　EMI系単純イオン液体における陰イオンの分子量（mw）
の逆数－イオン伝導度（σ）プロット

図19　2,2'- ビイミダゾリウム（左）およびN- メチル
チアゾリウム（右）陽イオン
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５ .２．高導電性－常磁性イオン液体の開発
　水銀をはじめとする無機液体金属・合金，フェライトなどを分散させた磁性流体，逆モーゼ
効果を示す硫酸銅水溶液など，室温で磁性をもつ無機液体は数多く知られている。有機物質に
関しても，数種のチアゾリル系中性ラジカル（図21）が室温で常磁性液体を形成することが
Passmoreらによって報告されているが55)，いずれも大気に不安定で磁気モーメントも1.3-1.5 µB
と小さく，酸化還元特性を考慮すると導電性は期待できない。そこで，導電性と常磁性を併せ
持つ有機液体の開発を目的として，イオン液体 [EMI][FeIIICl4]（融点18 ℃）を作成した48,51,56)。
これまでFeIIICl4陰イオンを用いたイオン液体は数種報告されているが，磁性特性について調べ
た例はない。[EMI][FeIIICl4]の磁気モーメントは5.89 µBと見積もられ，鉄(III)イオンは高スピン
状態（S = 5/2）をとることがわかる。凝固により磁気モーメントは0.03 µB程度増大し，4.2 K
以下で反強磁性秩序を示す。

S
N

SF3C

F3C

N

S N

S
But

S

S N

N
But

　イオン液体中では，一部の構成イオンがイオン対や会合体を形成し，イオン伝導に寄与しな
いことが確認されている52)。構成イオン種と会合体形成の関係について明確な相関は見出され
ておらず，今後系統的な研究が必要である。MacFarlaneらは[EMI][CF3SO3]と[EMI][N(CF3SO2)2]
の混晶系を作成し，90 ℃でのモル伝導度が両出発物質より30-70％程度増大することを報告し
ている53)。組成比による自己拡散係数に有意な違いはなく，キャリア数の増加，すなわちイオ
ン対や会合体を形成する構成イオンの減少を要因に挙げている。上記の [EMI][F(HF)2.3]塩も
F(HF)2/F(HF)3混晶系と見なすことができる。
　高導電性イオン液体の開発に適した陽イオンについて，大野らはHBF4を用いて三級アミンを
中和することにより21種類のBF4塩を合成し，イオン伝導性を調べた

54)。多くの塩は[EMI][BF4]
（1.3×10−2 S cm−1）より低い室温伝導度を示したが，1-メチルピラゾリウム，2-メチル-1-ピロ
リニウム，1-メチルピロリジニウム塩（図20）は，水素結合の存在が予想されるものの高い室
温伝導度（1.6-1.9× 10−2 S cm−1）を示した。

N
NH

Me

NH

Me

N
H Me

図20　（左から） 1-メチルピラゾリウム，2-メチル-1-ピロリニウム，
1-メチルピロリジニウム陽イオン

図21　常磁性液体となる中性ラジカル

　また，このFeIIICl4塩は1.8×10
−2 S cm−1と高い室温伝導度を示し，これまで報告例のない高

導電性－常磁性有機液体である。図18からわかるように，金属原子を含む四面体型陰イオン
MIIICl4（M: Al, Fe, Ga）を用いた EMI塩は，陰イオンの分子量から予想されるイオン伝導度よ
りも高い値を示す。Xα計算より FeIIICl4陰イオン内の電荷分布は+0.916 (Fe)，−0.479 (Cl)と見
積られ（nephelauxetic効果）57)，EMI…陰イオン間の静電相互作用が他の塩に比べて小さいこと
が予想される。
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　単純塩ではないが，最近，シリカ（SiO2, 直径7 nm）またはマグヘマイト（γ-Fe2O3, 直径4 nm）
の表面を四級アンモニウム塩で修飾することにより，それ自身が液体としての性質を示すナノ
粒子が報告された58)。後者については超常磁性的挙動が観測されており，表面修飾した強磁性
ナノ粒子のコロイド分散液と見なすことができる。既存の磁性流体とは異なり分散媒を必要と
せず，広範な応用が期待できる。

５ .３．蛍光イオン液体の開発
　ジシアノ金酸錯体はAu(I)…Au(I)間相互作用（aurophilic）による励起錯体を形成することに
よって蛍光を呈することから，光センサーやバイオセンサーなどの光機能性材料への応用が期
待されている。そこで，蛍光特性をもつ液体の開発を目指して，[EMI][Au(CN)2]ならびに
[BMI][Au(CN)2]を作成した59)。淡黄色液体 [BMI][Au(CN)2]（融点11 ℃）はジシアノ金酸塩と
しては初めての室温溶融塩である。Au原子を含むため，室温伝導度は1.2×10−3 S cm−1と低い。
一方，無色針状結晶 [EMI][Au(CN)2]（融点64 ℃）は，van der Waals半径和と同程度の短いAu(I)
…Au(I)間相互作用（3.347(2) Å）によるAu(CN)2一次元鎖を形成していることがわかった。こ
れら２種類のAu(CN)2塩の固体状態における蛍光スペクトルを図22に示す。BMI塩の蛍光波長
（λmax = 455 nm）はEMI塩（λmax = 401 nm）よりも長く，Au(I)…Au(I)間距離が伸びていること
が予想される。室温溶融塩 [BMI][Au(CN)2]は，液体状態でも470 nm付近に蛍光バンドを示す
が，強度は固体状態に比べ３桁ほど弱い。

図22　[EMI][Au(CN)2]（青線）ならびに [BMI][Au(CN)2]（赤線）の
固体状態における蛍光スペクトル59)

５ .４．イオン液体を用いた新規有機超伝導体の開発
　TTF系陽イオンラジカル塩の多くは，テトラブチルアンモニウム（TBA）塩を支持電解質と
して用いた電解酸化法により得ることができる。しかしながら (TBA)NbF6を用いた電解合成で
は，超伝導相発現が期待される(TMTSF)2NbF6の良質単結晶を得ることができず，結晶構造は未
知で，超伝導相も観測されていなかった。最近，(TBA)NbF6の代わりにイオン液体 [EMI][NbF6]
（融点 −1 ℃）60)を用いることにより，CH2Cl2中で良質の針状結晶を得ることに成功した

61)。結
晶構造解析より，組成は (TMTSF)2NbF6と決まり，他の (TMTSF)2X塩と同様にTMTSF分子の擬
１次元鎖が確認された。図23に (TMTSF)2NbF6の電気伝導度の温度変化を示す。常圧下では，
SDW転移に起因する金属－絶縁体転移が12 Kで起こるが，静水圧印加により転移温度は減少
し，1.2 GPa圧力下で超伝導相が現れる。臨界温度1.26 Kは，同程度の単位体積をもつ TaF6塩
（1.4 K）の Tcに近い。
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図23　(TMTSF)2NbF6の電気伝導度の温度変化
61)

６． おわりに：有機エレクトロニクスの展開の図示

　1954年に赤松，井口，松永によって発見された有機導体62)は，1960年代に有機導電体，1970
年代に有機金属・導電性高分子，そして1980年代には有機超伝導体へと発展し，多くの基礎・
開発研究でのブレークスルーをもたらした。応用面では，有機光伝導体・電子写真（1971年），
電池（1981年），有機半導体コンデンサー（1987年），有機電界発光素子（OLED，1997年）の
実用化につながり，有機太陽電池や有機電界効果トランジスター（FET，TFT）の研究が急速に
進展している。
　1986年にCowanらが，有機材料を用いたエレクトロニクスの展開としてC & E News誌に発
表した体系図63)に若干手を加えたものを図24に示す。機能性集合体の開発に必須である学問
（バンド理論，界面の研究，ナノ－メゾの科学）や概念（酸と塩基）が中殻にある。有機金属錯
塩化学，ホスト－ゲスト化学，不斉，超分子化学などの概念も重要であろう。ただ，超分子化
学のほとんどの概念は導電性・磁性集合体において古くから確立されていたものである。これ
ら主要学問・概念の外側（中間殻）にエレクトロニクスに重要な現象・物質が位置し，その外
殻に，関連するデバイスが位置している。膜・結晶・非晶質集合体を用いた集合体エレクトロ
ニクス，また，デバイス化に最も重要な課題である無機金属との界面現象，さらに単分子とし
てのナノエレクトロニクス（単分子素子）の展開のための課題を明確にし，それに基づいて次
世代学術研究のありかたを探ることは基礎科学の急務であり，新規デバイス創製の基軸となる
であろう。
　近年，「電荷・スピン・軌道」を視点とした無機強相関電子系の研究において，酸化物高温超
伝導体や巨大磁気抵抗などの秀逸な発展がある。有機材料の開発研究では，この視点に「分子・
格子の柔らかさ」，「分子内振動，電子変形（分極性）などの内部自由度」などを加えることが
でき，無機材料にはない，またはそれを補完する進展が期待できる。
　有機物質や分子性物質は，合成によって多様な結合や構造を創製できるとともに，その電子
状態を容易に制御できるという優れた特性を持つ。さらに，低コスト（低融点，低温での蒸着・
昇華，溶液）での加工性，軽量（軽元素，低密度），可塑性や柔軟性の制御といった有機材料の
特徴がうまく利用されてきた。今後の有機エレクトロニクスの開発に不可欠な，超高密度，超
高速応答，またはあいまい性を考慮した場合，以下の特徴をより多彩に利用できるであろう。
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a）弱い分子間相互作用（移動積分が小さい）のため，多くの物性値が無機材料に
は及ばないが，微少刺激（図24右上）に対してより敏感な応答が可能である

b）多様な分子変形，分子内振動を持つ
c）特異的な凝集により構造および電子状態の異方性が強く，多系が可能である
d）部分イオン性（0 ≤ δ ≤ 1）が可能で，軟らかい酸・塩基である
e）分極性の高い双性（zwitter ionic）分子の合成が容易
f）イオン結合を弱めることでイオン液体の作成が可能
g）無機金属と有機物間での結合形成が可能
h）サイズ規定のジャングルジム的構造（主に有機－無機複合体）の作成が可能

　本解説では，図24の中間殻にある半導体，金属，超伝導，光反射，膜，イオン液体の概説を
行った。これらの詳細，および有機導体に絡んだ他のテーマ（強誘電体，FET，磁性導電体，フ
ラーレン，ナノ材料導体，非線形光学，クロミック現象など）については，文献64を参照して
いただきたい。

図24　有機・分子エレクトロニクスの展開63,64)
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