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論文内容の要旨

本論文は，新規な高導電性有機物質の開発を目指して，分子内に多数のカルコゲン原子を有する新規

テトラチアフルパレン (TTF) 誘導体およびそれらを電子供与体とする電荷移動錯体ならびにイオ

ンラジカル塩を合成し，それらの構造と物性の相関を明らかにすることを目的として行った研究結果を

まとめたものであり，序論，本論 3 章および総括からなっている O

序論では，本研究の意義，目的および、研究内容の概要について述べている O

第 1 章では，分子内に多数のカルコゲン原子を有する新規な対称型ならびに非対称型TTF誘導体を

10種類合成しているO また得られたTTF誘導体の電子供与性ならびに on-site クーロン反発エネル

ギーをサイクリックボルタンメトリーにより調べ，とくにカルコゲン原子を12個を含むようになると on­

site クーロン反発エネルギーが小さくなることを明らかにしている。

第 2 章では，新規TTF誘導体を電子供与体とする電荷移動錯体およびイオンラジカル塩を合成し，

これらが高い導電性を有することを明らかにしている。合成した電荷移動錯体のなかでテトラシアノキ

ノジメタン錯体の高い導電性は，赤外吸収スペクトルから見積もった電荷移動量の値から合理的に説明

できることを示している O また，合成したイオンラジカル塩のうちのいくつかが極低温 (4.2K) まで

金属状態を維持することを見い出している。

第 3 章では，いくつかの新規TTF誘導体ならびにイオンラジカル塩の結晶構造解析を行い，またそ

の結果をもとにバンド計算を行っているO イオンラジカル塩の結晶内には電子供与体分子によるカラム

が形成されており，カラム聞には多数の van der Waals 半径の和より短い分子間 s-s接触が存在する

ことを明らかにしている。非対称型TTF誘導体である 4 ， 5 ーエチレンジチオ- 4 " 5 I ービニレン
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ジチオテトラチアフルパレンの PF s 塩 ， AsF s 塩のバンド構造を対応する対称型TTF誘導体の PF s 塩
のバンド構造と比較し，分子の構造の変化に対応して次元性が変化していくことを示している。また

4 ， 5 ーエチレンジチオ 4 ぺ 5 'ー (2 ーオキサトリメチレンジチオ)テトラチアフルパレンの IBr 2 

塩が極低温 (4.2K) まで金属状態を維持するのは，その電子構造がかなり二次元的であり，擬一次元電

導体に特有な金属-絶縁体転移が抑制されるためであることを考察しているO

総括では，本研究で得た知見をまとめている。

論文審査の結果の要旨

導電性有機錯体は低次元性に基づく特異な電子的挙動を示すため興味がもたれており，活発に研究が

なされている。

本論文は，新規な高導電性有機物質の開発を目指して，分子内に多数のカルコゲン原子を有する新規

テトラチアフルパレン (TTF) 誘導体，およびそれらを電子供与体とする電荷移動錯体ならびにイオ

ンラジカル塩を合成し それらの構造と物性の相関を明らかにすることを目的として行った研究結果を

まとめたものであり その成果を要約すると次のとおりであるO

1 )高導電性有機錯体の開発の観点から分子内に数多くのカルコゲン原子を有する 10種類の新規な対

称型ならびに非対称型TTF誘導体の合成に成功している。また分子内にカルコゲン原子を多数含

むようになると on-site クーロン反発エネルギーが小さくなることを明らかにしているO

2) 合成したTTF誘導体を電子供与体として，高い室温電導度を有する多くの新規な電荷移動錯体お

よびイオンラジカル塩の合成に成功している。それらの中で， t) くつかのイオンラジカル塩について

は，極低温 (4.2K) まで金属相を維持することを見いだしている O

3) いくつかの新規TTF誘導体ならびにそれらのイオンラジカル塩の結晶構造解析を行い，またその

結果をもとにバンド計算を行って，構造と物性の相関を明らかにしている。イオンラジカル塩の結晶

内には電子供与体分子によるカラムが形成されており，カラム聞には多数の van der Waals 半径の和

より短い分子間 s-s接触が存在することを明らかにしているO また， TTF誘導体の分子構造とそ

のイオンラジカル塩結晶の電子構造との相関について，重要な知見を得ている o 4 , 5- エチレンジ

チオ- 4' , 5' ー (2 -オキサトリメチレンジチオ)テトラチアフルパレンの IBr 2 塩が極低温 (4.2

K) まで金属状態を維持するのは その電子構造がかなり二次元的であり，擬一次元電導体に特有な

金属 絶縁体転移が抑制されるためであることを考察している。

以上のように，本論文は新規TTF誘導体の合成に成功するとともに，それらの電荷移動錯体および

イオンラジカル塩が高い導電性を有することを明らかにしている。またそれらの構造と物性の相関につ

いて重要な知見を得ており，有機固体化学，有機材料化学の発展に寄与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あるものと認めるO
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