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本研究で研究対象とする四角酸置換TTFの前駆体である、TTF四角酸イソプロピルエステルおよびそのエチレンジチオ誘導体について、単結晶の電気伝導度およびその圧力依存性、ソルバトクロミズムならびに光伝導の可能性を中心に検討を行った。本物質は対イオン系を含まない単一成分系にもかかわらず電気伝導度を有する特徴ある物質である。外圧の印加に従い室温電気抵抗率は単調に減少し、常圧から12 kbarまでの圧力範囲でほぼ一桁の電気伝導度の上昇が見られた。一方各印加圧力における抵抗の温度変化から求めた活性化エネルギーは圧力依存性を殆ど示さない。また本物質は溶液中で520 nm付近に上述の電荷移動過程に帰属される吸収極大を示すが、この吸収極大波長は溶媒により変化する。本分子のHOMOがTTF部位、LUMOが四角酸部位にそれぞれ局在していることと併せると、このソルバトクロミズムの発現は光照射に基づくπ→π*遷移によりTTF部位から四角酸部位への電荷移動が起こっているものと帰属される。またこの波長に相当する市販の緑色高輝度LED光を照射すると数%の伝導度の上昇が観測された。光照射による温度上昇はほぼ無視できる値であったため、光照射による電荷移動によりTTFカラムにキャリア注入が起こったものと考えられる。

一方TTF-四角酸系を取り扱う過程で明らかになってきた本分子の不安定性・一般的有機溶媒への高すぎる溶解度といった不利な要因を解消し、かつドナー性の向上を図ることを目的として、TTF部位の水素原子を全てメチル基で置換したMe3TTFsqiPrを合成した。結晶構造解析の結果、本物質においても結晶中でTTF部位がカラム状に積層していることを確認した。現在このエステル分子の物性測定に耐えうる大きさの単結晶作成条件およびラジカル塩の作成条件、さらにエステル加水分解による目的の四角酸置換TTF系への誘導を検討している。
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	欧文概要　ＥＺ

Physical properties of two isopropyl TTF semisquarates, TTFsqiPr and EDT-TTFsqiPr, are investigated. These molecules show electrical conductivity in their neutral crystal and regarded as single-component molecular conductors. On applying external pressure the resistivity of TTFsqiPr at room temperature monotonically decreases and the resistivity under 12 kbar is about one-tenth of the value at ambient pressure. These molecules also show strong absorption maximum around 520 nm, which wavelength varies according to the solvent. This solvatochromism effect can be explained in terms of small electrical charge redistribution from the TTF-centered HOMO to the semisquarate-centered LUMO of the molecules by (* excitation. The conductivity of TTFsqiPr increased by ca. 5% under the irradiation of the light of 520 nm emitted from a green LED. Since the heat effect is negligibly small under this condition, this effect can by understood as a carrier injection to the TTF columns by the charge redistribution as a result of the (* excitation.
The hydrolysis of TTFsqiPr gives free TTF-squaric acid, which turned out to be relatively unstable and having too high solubility in common solvents. In order to avoid these difficulties, trimethyl-substituted molecule, Me3TTFsqiPr is synthesized. The preliminary crystal structure analysis reveals that the TTF moiety of this molecule is also stacked to form one-dimensional columns, which is favorable for achieving electrical conductivity. Preparation of the single crystal of this molecule, and its hydrolysis to isolate free acid Me3TTFsqH is now under investigation.



- 1 -


