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研究成果の概要（和文）：キノイド構造の長鎖オリゴチオフェンは高いビラジカル性に起因して合成が困難な分
子である。本研究では、ビラジカル性制御に向けてベンゼン縮環を導入したキノイド構造チオフェン5量体の系
統的な合成に成功し、その分子構造と基礎物性の相関を明らかとした。さらに、この分子の光物性と電気化学特
性とキャリア輸送特性を活かすことで、近赤外応答フォトトランジスタの機能開発にも成功した。

研究成果の概要（英文）：Elucidating the nature of electronic structures in pi-extended quinoids is 
of considerable importance. In this study, we utilized the aromatic stabilization of the quinoidal 
form by introducing benzene-annelated isothianaphthene structures to shed light on the problem 
related to the development of long quinoidal systems with controlled quinoidal/aromatic 
contributions and stabilities. The electronic structures are controlled precisely by the number and 
position of benzene-annelations. These quinoidal pentathiophenes function as organic semiconductors 
in transistor and near infrared phototransistor devices. As a result, the combination of quinoidal 
structures with cross-conjugated units constitutes a novel approach to modulate the electronic 
properties of pi-extended quinoids.

研究分野： 有機機能化学

キーワード： キノイド　有機半導体　電子輸送材料　光ダイオード　熱電変換

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
キノイド構造分子は基底状態においてキノイドとビラジカルの共鳴構造であり、鎖長が伸長するにつれてビラジ
カル性の寄与が大きくなる。本研究では、ビラジカル性を精密に調節した長鎖キノイド構造オリゴチオフェンを
系統的に創出し、その特異な基礎物性と半導体材料としての機能開拓に成功した。得られた知見は、近赤外光や
ビラジカル性を利用した新機軸の有機エレクトロニクス材料の開発に活かせると期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
共役分子は特有の光・電子物性を活かせることから、有機電界発光素子、有機電界効果トラ

ンジスタ（OFET）、有機薄膜太陽電池（OPV）などの有機エレクトロニクスへの応用に向けた有
機半導体材料開発が盛んに行われている。一般に有機半導体材料は、正孔をキャリアとする p 型
半導体と電子をキャリアとする n 型半導体に大別される。それぞれの特性を発現させるために
は、分子の最高被占軌道(HOMO)と最低空軌道(LUMO)のエネルギーレベルの精密な制御が重要
である。このような有機半導体材料としては主に、ベンゼンやチオフェン等の芳香環が結合して
構成される多環芳香族炭化水素の低分子や共役ポリマーなどが精力的に開発されている。これ
らの芳香族化合物とは異なる共役分子として、キノイド分子があげられる。Tschitschibabin によ
ってビフェニル骨格を用いた先駆的な研究を皮切りに、様々なキノイド分子が開発されている。
なかでも、キノイドオリゴチオフェンは、有機半導体材料として応用研究が精力的に行われてい
る代表的なキノイド分子である。とりわけ、末端部位に電子求引性のジシアノメチレン基を有す
るキノイド構造のオリゴチオフェンは、n 型半導体材料として有望であり、OFET への応用研究
が主に行われている。キノイド分子の電子物性における特徴的な性質として、基底状態でビラジ
カル性が発現することが挙げられる（図 1）。実際、キノイド構造のオリゴチオフェンにおいて
も、基底状態においてキノイドとビラジカルとの共鳴構造を有することが明らかにされている。
キノイド分子におけるビラジカル性は、非線形光学やシングレットフィッション機構を含む
OPV への応用の観点から期待されている。一方、ビラジカル性はこれに起因するキャリア失活
や分子の不安定性を引き起こす要因ともなることから、キノイド構造分子の有機エレクトロニ
クス応用に向けて、ビラジカル性の精密制御が重要な課題となる。 
 
２．研究の目的 
 
上記の背景のもと、本研究では有機半導体材料への応用を目的として、キノイド構造オリゴチ

オフェンの構造安定化を施した分子の合成を行い、各種物性および半導体特性の評価から、新機
能開拓に向けた分子設計指針の確立を目指した。通常、鎖長伸長に伴ってビラジカル構造の寄与
が高くなると化学的安定性が低下するため、有機半導体としての応用が困難となる。例えば、理
論計算でキノイド構造チオフェン 3 量体のビラジカル性は 46%であるのに対して、5 量体では
73%まで増加することが示唆されている。この高いビラジカル性に起因して化学的安定性が低下
するため、キノイド構造チオフェン 5 量体の開発はこれまでほとんど行われていない。そこで本
研究ではベンゼン縮環導入で安定性を向上し、かつ、ビラジカル性を調節したキノイド構造チオ
フェン 5 量体の系統的な開発を行った。創出した分子を有機半導体材料に用いることで、近赤外
領域の光に応答可能な光ダイオードの開発に挑戦した。 
 
３．研究の方法 
 
本研究では、芳香族安定化効

果が期待できる構造として、ベ
ンゼン環を縮環したベンゾ[c]
チオフェン骨格に着目した。ベ
ンゼン縮環をもたない、キノイ
ド構造のチオフェン 6 量体 T6
のビラジカル性は理論計算か
ら 75%と見積もられている（図
1）。この高いビラジカル性を反
映して、この分子の単離精製は
これまで報告されていない。こ
れに対して我々は、ベンゼン縮
環導入による共鳴安定化を利
用することでキノイド構造の
寄与が大きくなることを見出
している。具体的には、2 つの
ベンゼン縮環を導入した B2T6
のビラジカル性は 56%まで減
少し、単離精製が可能となる
（ J. Mater. Chem. C 2018, 6, 
7493.）。さらに、全てのチオフ
ェン環にベンゼン縮環を導入

 

図 1 キノイド構造オリゴチオフェンの分子構造 



したキノイド構造チオフェン 3 量体 3TQ-B3(EH)はビラジカル性の寄与をもたない電子構造と
なることも見出している（Org. Lett. 2020, 22, 547.）。これらの知見から、ベンゾ[c]チオフェン骨
格を用いて、ベンゼン縮環の位置と数が異なるキノイド構造チオフェン 5 量体を系統的に合成
することができれば、分子構造とビラジカル性の相関解明に繋がると考え、5TQ-B5, 5TQ-B3, 
5TQ-BBB 骨格の開発を行った。キノイド構造チオフェン 5量体への鎖長伸長に伴い有機溶媒へ
の溶解度が著しく減少したことから、可溶化基として、3,5-(dihexyl)phenyl 基と 2-ethylhexyl 基の
2 種類を用いた。 
 

４．研究成果 
 
基本骨格のベンゾ[c]チオフェン（1）はベンゼン環の共鳴安定化によってチオフェン環の芳香

族性が低下するため、取り扱いが困難であった。実際、高い最高占有軌道レベルとビラジカル性
のため、構造の明確なオリゴイソチアナフテンは、2 量体の合成に留まっている。そこで本研究
では、熱変換型のベンゾ[c]チオフェン前駆体 2 を活用する合成ルートを構築した。すなわち、キ
ノイド構造の前駆体 5TQ-B 骨格を構築し、最後に真空下で 260 ℃条件で熱変換を行うことで完
全ベンゼン縮環構造の 5TQ-B5を合成することができた(図 2(a))。同様の方法で 5TQ-B3と 5TQ-
BBB の合成も行うことができた。 

5TQ-B5(EH), 5TQ-B3(EH), 5TQ-BBB(EH)の前駆体となる 5TQ-B(EH), 3, 4 の熱重量分析を行
ったところ、190-220 ℃にエチレン分子の脱離に相当する重量減少が観測され、期待通り熱変換
が進行することが明らかとなった（図 2(b)）。生成したいずれのキノイド分子も 5%分解温度は
300 ℃以上であり、十分な熱安定性を有していることが明らかとなった。 

5TQ-B5, 5TQ-B3, 5TQ-BBB 骨格のビラジカル性はそれぞれ理論計算から 0%, 0%, 44%と見積
もられた。ベンゼン縮環の数が同じ 5TQ-B3, 5TQ-BBB において、顕著なビラジカル性の差が見
られたことから、ベンゼン縮環の導入位置がビラジカル性の調節に有効であることが示唆され
た。ラマン分光測定からこれらのビラジカル性を反映した特徴的なスペクトルが観測された。 
電子吸収スペクトル測定において、チオフェン 5 量体まで鎖長伸長したことで 3TQ-B3(EH)よ

り長波長シフトし、5TQ-B5(Ph), 5TQ-B3(Ph), 5TQ-BBB(Ph)のクロロホルム溶液の吸収極大波長
はそれぞれ 757, 829, 830 nm に観測された(図 2(c))。 
微分パルスボルタンメトリー測定において、5TQ-B5(Ph), 5TQ-B3(Ph), 5TQ-BBB(Ph)の還元電

位はそれぞれ、–1.06, –0.76, –0.81 V に観測された。一方、酸化電位は 0.30, 0.35, 0.21 V に観測さ
れた。 
有機電界効果トランジスタにお

いて 5TQ-B5(EH)が p 型特性（正
孔移動度：6.8 × 10–5 cm2/Vs）を示
したのに対して、5TQ-B3(EH) （正
孔移動度：1.8 × 10–3 cm2/Vs、電子
移動度：1.7 × 10–3 cm2/Vs）と 5TQ-
BBB(EH) （正孔移動度：2.0 × 10–

4 cm2/Vs、電子移動度：4.3 × 10–4 
cm2/Vs、）は両極性特性を発現し
た。 

5TQ-B5(EH)は薄膜状態の電子
吸収スペクトル測定において、近
赤外領域の 806 nmに吸収極大を示
す光吸収特性を有しており、p 型の
トランジスタ特性を示したことか
ら、近赤外応答フォトトランジス
タとしての評価を行った。その結
果、5TQ-B5(EH)と 2CF3-BP の混
合薄膜に対して、810 nm の近赤外
光を照射すると、これに応答した
電流特性が観測された(図 2(d))。 
以上、本研究では、ビラジカル性

制御に向けてベンゼン縮環を導入
したキノイド構造チオフェン 5 量
体の系統的な開発を行い、その分
子構造と基礎物性の相関を明らか
とした。さらに、この分子の光物性
とキャリア輸送特性を活かすこと
で、近赤外応答フォトトランジス
タの機能開発にも成功した。 

 
図 2 (a)キノイド構造オリゴチオフェンの分子構造と鍵とな
る変換反応、 (b) TGA 測定、(c) UV-vis 測定、（d）近赤外応
答フォトトランジスタ特性 
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