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論 文 内 容 の 要 旨

電子移動と陽子移動が同時に関与する事が可能な分子は,電子一陽子移動系の構成成分となる事が可能

である｡2,2'-bi-1H-imidazole(H2BIM)は,2段階で陽子を受容する事で H2BIM+2H+SH3BIM+

+H+s H4BIM2+に変化し,また2段階で陽子を供与することで H2BIMと言HBIM~+H+SBIM2~

+2H+に変化する｡電子移動過程に対してテトラチアフルバレンジカチオン (TTF2+)と等電子構造を

有するH4BIM2+は,2段階の電子受容でカチオンラジカル (H4BIM+')から中性の77T-77r構造に

変化する点が特徴である｡ H2BIM系は,全ての電子移動と陽子移動過程を考慮すると,合計で25の独立

した状態を持つ｡申請者は,この複雑な電子一陽子移動特性を有するH2BIM 系化合物の溶液中におけ

る電子一陽子移動性の評価,固体電荷移動錯体中での混合電子一陽子移動状態の決定,錯形成機構の解明,

錯形成パラメーターの提示,及び,高導電性の混合電子一陽子移動錯体の開発を行った｡以下に概要を記

す｡

(1)多段階電子一陽子移動系を特徴づける物質パラメーターとして,酸解離定数 (pKa)と酸化還元電位

(El/2) があげられる｡ 申請者は,H4BIM2+分子の電子一陽子移動性を実験的に評価した｡その電子受

容性は弱い電子受容体であるトリニトロフルオレノンと同程度であり,陽子供与性はピクリン酸よりも高

い事がわかった｡従って,H2BIM系は電子移動過程よりも陽子移動過程が支配的に働く系である事が明

らかとなった｡次に,様々な骨格も持つ分子におけるon-siteCoulomb反発エネルギー (U)と分子構造

の相関を検討した｡また,2段階の陽子移動過程に対してUを新たに定義し,各化合物間での比較検討

を行った｡分子構造パラメーターとして分子上の汀電子密度が最大となる位置間の距離 (r)を用いると,

電子移動過程に対しては,Uの値がr-1に比例し,･電子受容体と供与体で挙動を分類する事が可能であ

る事を明らかにした｡陽子移動過程に関するUは, r~1がある臨界値までは一定の値を示すが,それ以

上では放物線的にUの値が上昇する結果を兄いだした｡

(2)申請者は,H3BIM十とH4BIM2+分子の高い陽子供与性が,陽子受容体であるTCNQ誘導体
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(TCNQs)との電荷移動 (CT)錯体の形成に果たす役割について検討した｡錯体の電荷移動吸収帯から

TCNQ分子の電子状態を,また赤外スペクトルからH2BIM系の陽子状態を検討した｡その結果,錯体

中でTCNQsの電子状態は,それ自身の種類に応じて完全電荷移動型,混合電荷移動型,中性錯体-と

変化する事を明らかにし,その電子状態に対応してH2BIM系の陽子状態が錯体作製時の初期成分から変

化している事を示 した｡例えば,H3BIM+と母核 TCNQ~◆の錯体では初期成分であるTCNQ~●が

[TCNQ~']Ⅹ[TCNQO]1_Xの部分電荷移動状態 (MixedCTstate)に,H3BIM+が [H3BIM+]Ⅹ

[H2BIM]1_Xで示される混合陽子移動状態 (MixedPTstate)に変化している｡ 様々なタイプの錯体の

生成機構を解明する為に,TCNQ-'とH3BIM+及びH4BIM2+の問の電子移動と陽子移動の可能性を

検討した｡その結果,H3BIM+(H4BIM2+)とTCNQ-●の酸化還元電位の差からはTCNQ~`から

H3BIM+-の電子移動は錯形成に寄与せず,むしろpKa値の差から陽子移動が錯体生成過程において支

配的である事を明らかにした｡即ち,【H3BIM+]Ⅹ[H2BIM】1_Ⅹ[TCNQ-1Ⅹ[TCNQO]トⅩタイプの錯体

生 成 は,H3BIM十十TCNQ-●-HTCNQ ●+H2BIM な る陽子 移動 反応 と,HTCNQ ●-

0.5H2TCNQO+0.5TCNQOなる不均化反応から説明出来,生成物分析の結果もこの機構を支持していた｡

更に,H3BIM+(H4BIM2+)とTCNQs~'の酸性度の差 (△pKa) を使うと,得られる錯体のタイプを

合理的に説明できる事を示し,△pKaを用いたH2BIM系錯体の設計指針を提出した｡

(3)錯体の電気伝導性向上を目的として H2BIM系の7r電子系を拡張 した2,2'-bi-1H-benzoimidazole

(H2BBIM)系を検討した｡錯体の作製においては,純粋なアセ トニトリル溶液中で起こるH3BBIM十

･lLH2BBIM+H十の脱陽子化反応を抑制するために,結晶化溶媒に緩衝溶液 (pH-1.20,KCl-HCl系)

を加えた条件下での電解酸化法を用いた｡その結果,H3BBIM++H+SH4BBIM2+の平衡がカチオン

状態を安定化させ,脱陽子反応が抑制されたBBIM種を含む錯体が得られた｡錯体の組成は,Ⅹ線結晶

構造解析,及び,分光測定より[H3BBIM+】｡.6【H4BBIM2+].AlTCNQ-0･7]lcl1..7[H20]..7と決定さ

れ,均一なH3BBIM+とTCNQの分離積層構造が観測された｡結晶構造を反映して室温伝導度は20

scm~1と大きく,電気伝導性の向上が達成できた｡錯体全体としての電荷補償を条件として,陽子移動

状態と電子移動状態は互いに連動している事が明らかとなった｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

伝導性有機物の研究は,代表的な電子供与体分子であるテトラチアフルバレン (TTF)分子を中心に

行われている｡ TTFの硫黄原子を同じカルコゲン原子 (セレン･テルル)で置き換えた分子が数多く作

られており,有機伝導体の成分分子として広く使われている｡一方で,Se･TeのようなVIa族の代わり

に,Va族の原子を含むNH基でSを置き換えてもTTFと等電子構造を持った分子を考えることが可能

である｡ 申請者は,TTF分子のSをNHで等電子置換した化合物を考え,同時にNHプロトンの陽子移

動が可能である新規な系として2,2'-bi-1H-imidaZ;01a(H2BIM)系に着目した｡この様なVa族原子を含

むNH基をTTFに導入した系の探索は,これまでに研究例が無く導電性有機物における新規機能性の発

現には必要不可欠な基礎研究である｡ H2BIM系の特徴は,陽子移動によりジカチオン (H4BIM2+)S

モノカチオン (H3BIM+)SH2BIM三言モノアニオン (HBIM-)= ジアニオン (BIM2~)-と,多彩な
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変化が考えられる点である｡同様に,電子移動に関しても,TTF2+と等電子構造を持つ6汀-6打構造の

H4BIM2+与 カチオンラジカル (H4BIM+●)577r-77r構造のH4BIM,或いはBIM2~与 アニオンラ

ジカル±言中性の57T-57T構造 (BIM)の様な多彩な変化が可能である為に,25の独立な化学種が考えら

れる非常に複雑な系になっている｡ 申請者は,この様な多段階の電子一陽子移動過程を,溶液中での酸化

還元電位 (El/2)と酸解離定数 (pKa)に着目して評価した｡H2BIM系における電子一陽子移動系の物質

設計パラメーターとしてpKa値の重要性を指摘している｡

また申請者は,導電性有機物の電子移動に関する重要なパラメーターであるオンサイトクーロン反発エ

ネルギー (U)に注目し,定量的にUを見積もる手法を開発した｡一般に分子が持つbareのUを実験的

に見積ることは非常に難しいが,申請者が用いた手法を用いると簡便にUを見積もる事が可能であり,

導電性有機物の物質開発研究に与える意義は大きい｡また,これまでに電子移動過程に対してのみ考えら

れていたUを,陽子移動過程にも拡張する事を試み,各段階の陽子移動に対するUという概念を新たに

導入した｡これは,将来的に結晶中における陽子移動を評価する上で,重要な物質パラメーターになると

考えられる｡ さらに,新たな手法で見積もった電子移動と陽子移動に関するU を,分子の構造パラメー

ター (r)を定義する事で,様々な分子骨格に対する相関を系統的に比較する事を可能とした｡その結果,

電子移動のUはr~1に比例するが,陽子移動に関するUはある開催のr-1までは一定であるが,それ以

上のr~1に対しては急増する事を兄いだした｡Uと分子構造との相関の定量的な解明は,導電性電荷移

動錯体,及び,新規陽子一電子移動系を開拓する過程において,成分分子の設計 ･合成に対する指針を与

える点で非常に重要である｡

申請者は,溶液中におけるH2BIM系化合物の電子一陽子移動性の評価に引き続き,TCNQとの固体電

荷移動錯体の作成,その生成機構の解明,錯体生成を支配するパラメーターの定量的な解釈に関する研究

を行った｡ここにおいて,これまでに電子-陽子移動系の成分分子としてあまり着目されていなかった

TCNQ系化合物の陽子移動性を,pKaをパラメーターとして定量的に評価 している｡ H2BIM了rCNQs

系錯体においては,TCNQsの電子状態とH2BIM系の陽子状態が密接に関係していることを明らかとし

た｡即ち,TCNQの電子状態が完全イオン性から混合電子移動,中性状態へと変化する事が,H2BIM

系の陽子移動状態の変化に対応していることを兄いだした｡更に,電子一陽子移動系においては,籍体形

成パラメーターとして成分分子間の酸化還元電位の差 (△E)と酸解離定数の差 (△pKa)が重要である

ことを明らかにし,H2BIMs-TCNQs系では△pKaが錯形成に対 して支配的に働いている事を示した｡

成分分子間の△E及び△pKaを錯体設計のパラメーターとして用いると,様々なタイプの電子一陽子移動

錯体を作製 ･設計できる事を示した点が重要である｡

更に,申請者は混合陽子移動状態に着目し,高伝導性を有するTCNQ錯体をH2BBIM系から作成し

た｡錯体の構造と物性の検討から,この系では,TCNQの混合電子移動状態とH2BBIMの混合陽子移動

状態が密接に関係していることを明らかとした｡錯体の作成にあたり,従来,導電性有機物の結晶成長に

は用いられていなかった,pH制御下での電解法を開拓した｡この手法は,電子一陽子移動系における混

合陽子移動状態の制御に適用可能であると考えられる｡ また,この実験は導電性有機物におけるバンドフ

ィリング制御の方法として,混合陽子移動状態の制御が利用可能である事を示しており,将来の物質開拓
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にとって重要な方法論を与えている｡

以上の様に申請者は,電子一陽子移動系の解析,及び,物質開発における方法論の開発に大きく貢献し

ており,本研究は当該分野に対する寄与は大きいと評価される｡よって,本申請論文は博士 (理学)の学

位論文として充分な価値があるものと認める｡ なお,本論文及び参考論文に記載されている研究業績を中

心として,これに関連した研究分野について口頭試問をした結果を化学専攻で合格と判定した｡
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