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研究成果の概要（和文）： 
本研究では，共役ラジカルイオン二量体や共役二量体分子系のラジカルイオン・2 価イオンの
赤外吸収スペクトルを測定し，分子間での電荷移動を誘起する分子振動モードの観測と電子－
分子振動相互作用の解析を行った．具体的には，(1) 2,5''–ビス(メチルチオ)テルチオフェンの
ラジカルカチオン，ラジカルカチオン二量体とジカチオン 及び (2) [34](1,2,4,5)シクロファン
のラジカルカチオンの赤外吸収スペクトルを測定し，実測赤外スペクトルを量子化学計算の結
果に基づいて解析し，振動モードの帰属と電子－分子振動相互作用の解析を行った． 
 
 
研究成果の概要（英文）： 
Infrared absorption spectra were observed for (1) radical cation, its dimer, and dication of 
2,5''–bis(methylthio)terthiophene and (2) radical cation of [34](1,2,4,5)cyclophane.  The structures and 
vibrational properties (harmonic frequencies, vibrational patterns, and infrared intensities) were 
calculated for (1) the neutral molecule, radical cation and dication of 2,5''–bis(methylthio)terthiophene 
and (2) the neutral molecule and radical cation of [34](1,2,4,5)cyclophane by DFT method at 
B3LYP/6–311+G** level.  We compared the observed infrared spectra with those calculated by DFT 
method and analyzed electron-molecular vibration interaction.  The molecular vibrational modes which 
induce both intramolecular and intermolecular charge fluxes were observed with large infrared 
absorption intensities. 
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１．研究開始当初の背景 
 共役電子系分子のラジカルイオンや 2 価
イオンは，機能性物質(導電性高分子，電荷移
動錯体など)や生体物質(光合成反応中心な
ど)の機能の発現と密接に関係している．また，
有機電子デバイス(有機 FET 素子，有機 EL 素
子など)の機能発現においても重要な役割を
果す．そのような共役ラジカルイオンや 2 価
イオンの分子構造と，機能発現に対して果す
役割を明らかにするうえで，振動スペクトル
を精密に測定し，得られた結果を詳細に解析
することは重要である．特に，分子振動に伴
う電子構造の変化(電子–分子振動相互作用)
を詳細に解析する場合，振動分光法による精
密なスペクトル測定と量子化学計算による
解析が最も直接的かつ唯一の研究手法とな
る． 
 しかしながら，共役ラジカルイオン・2 価
イオンは一般に酸素や水に対して不安定な
ので，脱酸素・脱水環境下でサンプリングし
たガラス容器中の試料に対して直接測定が
可能なラマン分光法による研究は比較的報
告されているものの，赤外分光法による研究
はほとんど進んでいなかった． 
 このような状況のなか，研究代表者はこれ
までに，共役電子系ラジカルイオン・2 価
イオンの赤外吸収スペクトルを測定するい
くつかの方法を開発し，実測赤外スペクトル
を量子化学計算を用いて解析することによ
り，分子内電荷移動をひき起す基準振動モー
ドが巨大な赤外吸収強度を持つこと(電子–分
子振動相互作用)を明らかにしてきた． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，これまでの研究を分子間に拡
張し，共役ラジカルイオン二量体や共役二量
体分子系(シクロファン類)のラジカルイオ
ン・2 価イオンの赤外吸収スペクトルを測定
し，分子間での電荷移動を誘起する分子振動
モードの観測と電子－分子振動相互作用の
解析を推進することを目的とした．このよう
な振動モードの赤外吸収強度は，分子振動に
伴って分子間でやり取りされる電荷の量と
距離を直接的に反映する．したがって，その
解析は，導電性高分子や電荷移動錯体だけで
なく，有機電子デバイス(有機 FET 素子，有
機 EL 素子など)における機能発現のメカニズ
ムを理解する上で重要と考えられる． 
 ここでは，次の 2 つの分子系に対する研究
成果を記す． 
(1) 2,5''–ビス(メチルチオ)テルチオフェン
(BM3T)のラジカルカチオン(RC)，ラジカル
カチオン二量体(RCD)とジカチオン(DC)の
赤外吸収スペクトルの測定と解析 
 オリゴチオフェンの 1 つである 2,5''–ビス
(メチルチオ)テルチオフェン(BM3T)は，溶
媒にジクロロメタンを用いると主にラジカ

ルカチオン(単量体)(RC)とジカチオン(DC)
を，溶媒にアセトニトリルを用いると主にラ
ジカルカチオン二量体(RCD)とジカチオン
を発生させることができる．そこで，BM3T
の RC と RCD，DC を測定対象とし，それら
の電子吸収スペクトルと赤外吸収スペクト
ルを測定した．さらに，実測赤外吸収スペク
トルを量子化学計算の結果と比較し，振動モ
ードの帰属と電子－分子振動相互作用の解
析を行った． 
(2) [34](1,2,4,5)シクロファンラジカルカチ
オンの赤外吸収スペクトルの測定と解析 
 2 つのベンゼン環が 4 本の炭素鎖で架橋さ
れた，最も単純な 2 量体系分子の 1 つである
[34](1,2,4,5)シクロファンのラジカルカチオ
ンを研究対象とし，その電子吸収スペクトル
と赤外吸収スペクトルを測定した．振動モー
ドの帰属と電子－分子振動相互作用の解析
を行った． 
 
３．研究の方法 
(1) BM3T の RC，RCD と DC の赤外吸収ス
ペクトルの測定と解析 
 FeCl3溶液の調製，BM3T 溶液の調製を行っ
た後，サンプル溶液に加える FeCl3 溶液の量
を制御することで定量的にBM3Tの酸化を行
った．溶媒を CD2Cl2 として RC と DC を，
CD3CN として RC，RCD と DC をそれぞれ発
生させた．それらの電子吸収スペクトルと赤
外吸収スペクトルを，それぞれ紫外・可視分
光光度計(JASCO V-570)とフーリエ変換赤外
分光光度計(VARIAN FTS6000)を用いて測定
した． 
 BM3T の中性種，RC，DC を対象として，
構造最適化と振動数計算をGaussian03プログ
ラムを用いて密度汎関数法 B3LYP/6 –
311+G**レベルで行った． 
(2) [34](1,2,4,5)シクロファンラジカルカチ
オンの赤外吸収スペクトルの測定と解析 
 酸化剤 FeCl3 の秤量は窒素雰囲気下の小型
グローブボックス内で行った．FeCl3 の
CD2Cl2 溶液の調製，[34](1,2,4,5)シクロファ
ンの CD2Cl2溶液の調製，酸化およびスペクト
ル測定は，一貫して高純度不活性ガス(アル
ゴ ン ) 精 製 装 置 付 グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス
(MBRAUN UNIlab)内で行った．電子吸収ス
ペクトルと赤外吸収スペクトルを，それぞれ
紫外・可視分光光度計(JASCO V-530)とフー
リエ変換赤外分光光度計(JASCO FTIR-4100)
を用いて測定した． 
 [34](1,2,4,5)シクロファンの中性種，ラジ
カルカチオンを対象として，構造最適化と振
動数計算をGaussian03プログラムを用いて密
度汎関数法B3LYP/6-311+G**レベルで行った． 
 
４．研究成果 
(1) BM3T の RC，RCD と DC の赤外吸収ス
ペクトルの測定と解析 



 構造最適化によるBM3Tの分子構造の対称
性は，中性種では C2 対称であるのに対し，
RC，DC では C2v対称となった． 
 中性種の計算赤外スペクトルは，実測赤外
吸収スペクトルを比較的よく再現した．一方，
カチオン種の赤外スペクトルは中性種のそ
れとは大きく異なり，特定の振動モードの赤
外吸収強度が著しく増大していた． 
 BM3T カチオン種の実測赤外スペクトルと
RC の計算赤外スペクトルを図 1 に示す．
CD2Cl2 溶媒中，サンプルと FeCl3 の物質量比
1:1 のとき，主に RC が生成した．このときの
実測赤外スペクトル(図 1(a))を RC の計算赤
外スペクトル(図 1(c))と比較すると，実測と
計算が対応した大きな赤外強度をもつバン
ドは B2モード(図 1，○)に属し，分子の左半
分と右半分が逆位相に振動して分子内で電
荷のやり取りを引き起こすモードであった．
同様の結果が DC についても得られた．次に，
CD3CN 溶媒中，サンプルと FeCl3の物質量比
1:4 のとき，RC と RCD が生成した．このと
きの実測赤外スペクトル(図 1(b))で大きな
赤外強度をもつバンドは，先述した RC 由来
のモード(図 1，○)と，RC では大きな強度を
もたない全対称的な A1モードが RCD 中の 2
分子間で逆位相に振動するため分子間で電
荷のやり取りを引き起こすモード(図 1，□)
に帰属できると考えている．分子内や分子間
で電荷のやり取りを引き起こすモードは，分
子振動により大きな双極子モーメント変化
を引き起こすため，赤外吸収強度を増大させ
たと考えられる． 
(2) [34](1,2,4,5)シクロファンラジカルカチ
オンの赤外吸収スペクトルの測定と解析 
 FeCl3で酸化した[34](1,2,4,5)シクロファン
の電子吸収スペクトルを先行の報告と比較
することにより，ラジカルカチオンの生成を
確認した．[34](1,2,4,5)シクロファンラジカ
ルカチオンの実測および計算赤外スペクト
ルを図 2 に示す．ラジカルカチオンの主要な
バンドについては，計算スペクトルは実測ス
ペクトルをよく再現した．ラジカルカチオン
の赤外スペクトルは，中性種のスペクトルと
は大きく異なっており，特定の振動モードの
赤外吸収強度が著しく増大していた． 
 中性種において最も大きな赤外吸収強度
をもつバンドは B3u モードであったのに対し，
ラジカルカチオンにおいて最も大きな赤外
吸収強度をもつバンドは B2u モードであった． 
 ラジカルカチオンにおいて特定の振動モ
ードの赤外強度が著しく増大するメカニズ
ムを，中性種とラジカルカチオンの分子構造
(特に，結合長)の違いと遷移双極子モーメン
トの方向に注目して考察した． 
ラジカルカチオンにおいて赤外吸収強度が
著しく増大する振動モードは，主に B2u モー
ドに属し，ベンゼン環を含む 2 つの面のそれ

ぞれが逆位相で振動するモードであった．特
に最も大きな赤外吸収強度をもつ 1491 cm-1

バンド(計算 1493 cm-1)の振動モードは，ベン
ゼン環の C-C 伸縮の寄与が大きく，中性種か
らラジカルカチオンへの構造変化を考慮す
ると，ベンゼン環を含む 2 つの共役分子面の
間での電荷のやり取りを誘起するモードと
解釈できた．このようなモードは分子振動に
より大きな双極子モーメント変化を引き起
こすので，赤外吸収強度を増大させたと考え
られる． 

図 2 [34](1,2,4,5)シクロファン
ラジカルカチオンの(a)実測及び
(b)計算赤外吸収スペクトル，*は
FeCl3によるバンド 

図 1 BM3T カチオン種の(a)，(b)
実測赤外吸収スペクトルおよび
(c)RC の計算赤外スペクトル(溶
媒は(a)CD2Cl2(物質量比 1:1)，
(b)CD3CN(物質量比 1:4)) 
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