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1   はじめに 

炭素と共有結合したハロゲンでは、ハロゲン（X）

の電子密度は異方的になり、C−X 結合軸方向に正の

電荷を、それと垂直な方向に負の電荷を帯びる。こ

の正の電荷の領域にルイス塩基が近づくことで、ハ

ロゲン結合が形成される。したがって、ハロゲン結

合を活用することにより、分子配列を制御できると

期待される。そこで本研究では、含臭素ドナー分子

として EDO-TTF-Br2（図 1）を合成し、電解法によ

り陽イオンラジカル塩(EDO-TTF-Br2)2ReO4 を作製し

た。さらに、X 線構造解析によりハロゲン結合の分

子配列制御への効果を評価し、導電性、ラマン分光

測定を行った。 
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図１：(a) EDO-TTF-Br2の分子構造と(b) 静電 

ポテンシャルマップ。青色が正電荷、赤色が 

負電荷の領域。 

 

2実験 

EDO-TTF-Br2 は、文献[1]にしたがって合成した。

密度汎関数法による理論的解析は、基底関数として、

臭素についてAug-cc-pVTZ-PP、その他の原子につい

て spAug-cc-pVTZを組み合わせ、B3LYP法も用いて

行った。プログラムは、Gaussian 09 を用いた。X 線

回折実験は不活性ガス気流下、45 K では 0.68887 Å

（KEK, BL-8A）、他の温度では 0.71073 Åの波長の

線源を用いて行った。電気抵抗率測定は、高温領域

は四端子法、低温領域は二端子法によって行った。

顕微ラマン分光測定では、633 nm、または、785 nm

のレーザー光を用い、後方散乱配置で測定した。 

 

3   結果および考察 

EDO-TTF-Br2 と(n-Bu)4NReO4 を含む電解液で、定

電流電解（0.5~1.0 μA）を行うことにより、(EDO-

TTF-Br2)2ReO4 の 単 結 晶 を 得 た 。 溶 媒 は 、

EtOH/CH3Cl、EtOH/CH2ClCH2Cl、EtOH/PhCl の組み

合わせを用いたが、EtOH/CH3Cl、EtOH/CH2ClCH2Cl

では、良質の結晶が得られたが、EtOH/PhCl では、

細く、曲がった結晶が得られる傾向があった。 

(EDO-TTF-Br2)2ReO4 の X 線構造解析を、350 K、

300 K、200 K、100 K、45 Kで行ったが、Triclinic P1
−

で、構造相転移は見られなかった。結晶学的に独立

な EDO-TTF-Br2分子は、2 種類（A と B）存在して

おり、分子 A と分子 B が、a 軸方向に、head-to-tail

型で、ABAB と交互に積層していることが分かった
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（図 2）。分子 A、B のエチレンジオキシ基と ReO4

陰イオンは、高温領域ではディスオーダーしていた

が、45 Kでは、オーダーした構造となっていること

が分かった。 

 

 

図２： EDO-TTF-Br2の分子配列。 

分子 A（赤色）、B（青色）。 

 

300 Kにおいて、分子 Bの中央 C=C結合長は、分

子Aよりも 0.022 Å長かったことから、EDO-TTF-Br2

分子の電荷が不均化し、分子 Aよりも Bの方が価数

が大きいことが示唆された。EDO-TTF-Br2 の臭素原

子と ReO4 の酸素原子の間に存在する短距離接触は、

分子 Bの方が Aよりも 0.197 Å短くなっていた。よ

り正に帯電したドナー分子 B がより強いハロゲン結

合を示すことから、ハロゲン結合を含む、分子間相

互作用の違いが、電荷の不均化を誘起していると考

えられる。 

 

 

図３：(EDO-TTF-Br2)2ReO4、EDO-TTF-Br2 (D0)の実

測、および、計算のラマンスペクトル。 

 

(EDO-TTF-Br2)2ReO4について、7 K、100 K、200 K、

250 K、300 Kで、中性の EDO-TTF-Br2について室温

で測定したラマンスペクトルと、EDO-TTF-Br2
0 と

EDO-TTF-Br2
•+ に つ い て 、 B3LYP/spAug-cc-

pVTZ/Aug-cc-pVTZ-PP レベルで求めたラマンスペク

トルを図 3 に示す。3 つの C=C 結合伸縮モードに帰

属される ν6、ν4、ν3 のうち、ν3 モードは強度が小さ

いために明瞭に確認することはできなかったが、ν6、

ν4 モードには、バンドの分裂や広がりが観測され、

温度低下に伴って、その分裂がより明瞭になること

が分かった。したがって、ラマンスペクトルからも

不均一な電荷分布が支持される。 

(EDO-TTF-Br2)2ReO4 の電気抵抗率の温度依存性を

測定したところ、室温電気抵抗率 3.9×10−2 Ω cm、活

性化エネルギー45 meVの半導体的挙動を示した。 

 

 

図４：(EDO-TTF-Br2)2ReO4の電気抵抗率の 

温度依存性。 

 

4   まとめ 

(EDO-TTF-Br2)2ReO4 では、EDO-TTF-Br2 の臭素と

ReO4の酸素の間にハロゲン結合が存在し、ハロゲン

結合を含めた環境の違いにより、電荷不均化が生じ

ていることが、X 線構造解析、ラマンスペクトルか

ら支持される。また、(EDO-TTF-Br2)2ReO4 は、活性

化エネルギーの小さな半導体的導電性を示しており、

電荷秩序絶縁体であると考えられる。 
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