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論文内容の要旨

本論文は，新しい金属錯体を含む導電性材料の開発という観点から 7， 7 ， 8 ， 8 -テトラシアノパラキノ

+ ジメタンラジカルアニオン (TCNQ ・)塩およびテトラチアフノレパレン (TTF ・)またはテトラセレナ

+ フノレパレンラジカノレカチオン (TSF ・)塩の合成と物性および結晶構造について研究した結果をまとめ

たもので，内容は緒言，本文 4 章および結論とから成っている。

緒言では，本研究の意義，目的および内容についての概要を述べている。

第 1 章では，種々のかさ高いトリス(同一ジケトナト)シリコニウム( 1 V) カチオンを含むTCNQ

塩を合成し，それらのうち，カチオンと TCNQ との比が 1 : 2 , 1 : 2.5 および 1 : 3 の組成をもっ複雑

塩が良好な電導性を示す乙とを明らかにしている。さらに， トリス(アセチルアセトナト)シリコニウ

ム( 1 V) ー TCNQ (1 : 2) 塩の X線結晶解析を行い， 4 枚周期の TCNQカラムの存在を明らかにし，

電導の異方性と対応づけている o

第 2 章では， トリス(オキサラト)金属アニオン(金属= Si , Ge , Sn) , ビス(オキサラト)金属

アニオン(金属= Cu , Pt) および分極したシスージア jレキルピス(オキサラト)スズアニオン(アノレキ

ノレ= Me , Et) を含むTTF およびTSF塩を合成し，かさ高い対アニオンを有する塩においても比較的

小さな比砥抗値を有する塩が得られることを見出してし 1 る。

第 3 章では，種々のTTF およびTSF ーに SnR2Cln )2-n アニオン塩 (R=Me ， Et , n=3 , 4; R= 

Ph , n=4)を合成し，それらの導電性を測定するとともに， C TTF ) CSnMe2C13)' C TTF)3 CSnMe2 

C4) および CTTF)3 C SnEt 2 C1 4 ) の結晶構造を明らかにしている。乙れら三つの塩のうち，後二者は，

TTF三量体が層状iζ配列した新しい二次元構造を有する乙とを見出すとともに，この二次元層を通じ
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ての電導機構を明らかにしている口

第 4 章では. C TTF )3 C PtC1 6 J を単離し .X線結晶解析を行い. TTF三量体からなる二次元電導

体である乙とを明らかにしている。

結論においては，以上の結果を総括して述べている。

論文の審査結果の要旨

本論文は，金属錯体力チオンあるいはアニオンを含む導電性TCNQ. TTF およびTSF塩の合成と

基礎物性ならび、に結晶構造についての研究をまとめたもので，以下に述べる新しい知見または結論を得

ている。

(1) 初めてのケイ素を含むTCNQ塩としてトリス(伴ージケトナト)シリコニウムー TCNQ塩を合

成し，かさ高いカチオンを用いても有効な TCNQ カラムが形成され，すぐ、れた導電性を示す乙とを

見出している。さらに.X線結晶解析の結果から，電導の異万性を明らかにしている。

(2) かさ高いトリス(オキサラト)金属錯体アニオンを含むTTF またはTSFの単純塩ならびに複雑

塩を合成し，分子スペクトルから TTF またはTSFのカラム構造と電導機構との関係を明らかにし

ている口

(3) いくつかのジオノレガノススクロリドアニオンのTTF およびTSF塩を単離し，その結晶構造と電

導性を対応づけている。特iζCTTF )3 CR2 SnC1 4 コ CR=Me. Et) では TTF は三量体として存在し，

さらにそれが層状に配列した新しい二次元構造を持ち，この二次元層を通しての良好な電導性を明ら

かにしている。

(4) CTTF)3 CPtC16 )の合成と X線結晶解析を行い，この塩が良好な電導性を持つ二次元電導体で、あ

る乙とを示している。

以上の結果は，学術ならびに応用の両面において金属錯体化学，有機材料化学の発展に貢献するとこ

ろが大きい。よって本論文は，博士論文として価値のあるものと認めるo
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