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【序】 サイクリックボルタンメトリー（CV）による酸化還元電位はドナー性・アクセプター性

の尺度として重要であるが、電荷移動錯体の CV は溶媒に溶けないためほとんど測定例がない。

バルクの(TTF)(TCNQ)［(tetrathiafulvalene)(tetracyanoquinodimethane)］ペレットを電極とする CV で

は、分子が固定されているため本来の酸化還元電位よりもはるかに高い過電圧をかけたところで

急激に酸化還元が起こることが知られている[1]。つまり、拡散が十分であれば通常の CV が得ら

れ、拡散の抑えられた固定された場合には大きな過電圧が現れる。最近インジゴなど難溶性の物

質の酸化還元電位が蒸着膜で測られており、通常の CV と同様、酸化還元電位に関する情報が得

られている[2]。我々は有機トランジスタの電極として電荷移動錯体を用いてきた[3]。(TTF)(TCNQ)

などは容易に蒸着膜が得られるが、蒸着が不可能なカチオン/アニオンラジカル塩でもナノ粒子を

用いて薄膜化が可能である[4]。またナノ粒子は、有機溶媒はもちろんアルコールや水にも懸濁さ

せることが可能である。そこで、ドロップキャスト法によって作成した電荷移動錯体薄膜とナノ

粒子懸濁液の CV 測定を試みた。 

【実験】 (TTF)(TCNQ)、(TMTTF)(TCNQ)（TMTTF; tetramethyltetrathiafulvalene）、(TTF)[Ni(dmit)2]2

（dmit; 1,3-dithiole-2-thione-4,5- dithiolato)の電荷移動錯体ナノ粒子を作製し、CV 測定に用いた。ナ

ノ粒子は分散剤としてイオン液体 BMIM•BF4 （ BMIM; 1-butyl-3-methyl  imidazolium 

tetrafluoroborate）の存在下、ドナー分子の溶液をアクセプター分子の溶液にゆっくり滴下して作

製した[5]。 

【結果と考察】 図１にベンゾニトリル溶液の CV を示す。0.1 mol/L (n-Bu)4N•PF6ベンゾニトリ

ル溶液中で、作用電極をグラッシーカーボン、補助電極を Pt、参照電極を Ag/AgNO3として測定

を行なった。(TTF)(TCNQ)粉末とナノ粒子の CV に大きな差は見られない。溶液中では TCNQ の

酸化還元波 2 組と TTF の酸化還元波 2 組が観測された（図 1）。TTF の第 1 酸化電位と TCNQ の

第 1 還元電位はわずかに異なっているため 0.0 V 付近に部分的に重なったピークが現れる。これ

  
図 1. (TTF)(TCNQ)粉末とナノ粒子のベンゾニ

トリル中における CV 

 
図 2. 電荷移動錯体ナノ粒子溶液の CV 



は(TTF)(TCNQ)がベンゾニトリル中に少なからず溶解するため、2成分それぞれの酸化還元反応が

起こるためと考えられる。したがって図 2 のように(TMTTF) (TCNQ)の CV では(TTF)(TCNQ)と

TCNQ のピーク位置が一致し、(TTF) [Ni(dmit)2]2では(TTF)(TCNQ)と TTF のピーク位置が一致し

ている。TMTTFは TTFよりも若干強いドナーであるため、(TMTTF) (TCNQ)では TMTTFと TCNQ

の 0 V付近のピークはほぼ重なっている。 

次にナノ粒子のエタノール懸濁液を ITO ガラ

ス上にドロップキャストした薄膜のCV測定を行

った。電荷移動錯体の溶解を最小にするため 3 

mol/L NaCl水溶液を用い、作用電極を ITO、補助

電極を Pt、参照電極を Ag/AgCl として測定を行な

った。薄膜においても TTF と TCNQ の和の CV

が観測された（図 3）。ただしスキャン速度が大き

い場合には、酸化波と還元波との間隔は少なから

ず大きくなっていった。 

最後にナノ粒子懸濁液の CV 測定を行った（図

4）。やはり 3 mol/L NaCl水溶液中を用い、作用電

極をグラッシーカーボン、補助電極を Pt、参照電

極を Ag/AgClとして測定を行なった。懸濁液中に

おいても、やや波形が崩れているものの TTF と

TCNQ の和の CVが観測された。ただし、測定を

繰り返すと CVの形は少なからず変化した。 

以上のように、電荷移動錯体の CVは基本的に

その成分の和になり、固体化の影響はそれほど大

きくないことが明らかになった。ナノ粒子の懸濁

液や薄膜でさえ過電圧の影響はそれほど顕著で

はない。薄膜やナノ粒子の CVから構成成分の酸

化還元電位を求めることも可能である。 
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図 3. (TTF)(TCNQ)ナノ粒子薄膜の CV 

 

図 4. (TTF)(TCNQ)ナノ粒子懸濁液の CV 


