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研究成果の概要（和文）：   

 π共役オリゴマーの開殻種の自己会合現象は、対応する導電性高分子の p-ドープ状態モデル

として活発に研究されてきたが、その現象の詳細については未知の部分も多い。また近年、開

殻種の会合現象を活用する超分子化学についても注目され始めている。本研究では、独自に設

計したオリゴチオフェンを用い、構造と会合を駆動する因子の相関を明らかにした。さらに金

微粒子を介する伝導のスイッチング現象やジカチオンのビラジカル性の観測に成功した。 

 
研究成果の概要（英文）： 

 Self- -conjugated oligomers with open-shell electronic structure has 
been intnsively investigated as models of corresponding conducting polymers, but the 
details about the phenomena remains to be elucidated. In addition, recent years have 
witnessed a growing interest in supramolecular chemistry using such self-associations. 
In this study, based on our originally designed oligothiophenes, we have revealed 
relationship between structure and factors driving the self-association and have 
succeeded in the observations of redox-switching via gold nanoparticles and biradical 
character of dications. 
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１．研究開始当初の背景 

π共役オリゴマーは、導電性高分子の導電

機構の解明といった基礎研究から、有機化合

物の集合体あるいは単分子そのものを電子

材料の部品として機能させる“有機エレクト

ロニクス”や“分子エレクトロニクス”のよ

うな応用指向の研究まで、幅広い分野で活用

されている重要な化合物群である。その中で、

π共役オリゴマーを一電子および二電子酸

化することにより生成するラジカルカチオ

ンやジカチオン種は、導電性高分子の正孔注

入状態の電子構造の解明を目的に詳細に研
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究されてきたが、“代表的な導電性高分子で

あるポリチオフェンの高ドープ状態におけ

る電荷のキャリアーは ESR不活性であり一重

項状態をとる”という事実も、バイポーラロ

ン（＝閉殻系ジカチオン）の他、ラジカルカ

チオンの自己会合体（ラジカルカチオンπダ

イマー）やポーラロンペア（＝一重項ビラジ

カル）などに起因していると指摘されるに留

まり、未だにその電子構造の詳細は未知のま

まである。これに対し、最近の理論研究の結

果では、オリゴマー鎖が長くなるとジカチオ

ンはビラジカル性を発現し、一重項－三重項

間のエネルギー差が０に近づくと予測され

ている[J. Phys. Chem. B 2006, 110, 15839. 
J. Phys. Chem. C 2008, 112, 8408.]。以上

の実験および理論研究の結果を併せて考え

ると、長鎖オリゴマーのジカチオンはビラジ

カル性を発現するが、自己会合により一重項

状態をとると考えられる。しかしながら、通

常のオリゴマー分子ではジカチオンの反応

性の制御は難しく、このビラジカル性の実験

的な検証も十分には行われていない。 

 これに対し我々は、これまでの研究におい

て、π共役系の被覆によるπ共役系カチオン

種の高度安定化法を開発し、この被覆基で完

全に取り囲んだオリゴチオフェン体 1におい

て、初めての系統的なカチオン種の結晶構造

解析に成功し[J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 
3163.]、導電性高分子の p-ドープ状態モデル

として、ラジカルカチオンの分子間相互作用

を抑制した状態で、オリゴマー鎖一本の電子

構造の変化を明ら

かにした。一方、

中央の被覆をはず

した系として３量

体 2(3T)を合成し、

そのラジカルカチ

オン塩のＸ線結晶

構造解析により大

きく湾曲したπダ

イマーを形成する

[J. Am. Chem.Soc. 
2006, 128, 14470.] ことを明らかにしてい

る。しかしながら、ジカチオンのビラジカル

性とラジカル種の自己会合を組み合わせた

導電性の超分子ワイヤーの合成は知られて

いない。そこで本研究では、オリゴチオフェ

ンのカチオン種の電子状態とラジカル種の

２量化について、詳細な知見を得るとともに、 

導電性の超分子ワイヤーの創製を目指した。 

 

２．研究の目的 

本研究では、我々がこれまでの研究で解明

してきたπ共役オリゴマーのラジカルカチ
オンおよびジカチオンの電子構造およびそ
の自己会合挙動に関する詳細な知見をさら
に深化させるとともに、従来の機能性オリゴ
マーの設計指針には全くなかった“開殻種の
自己会合の精密制御”を機能発現に積極的に
活用し開発することを目的とした。具体的に
は我々が開発した被覆基を有効に活用し、ラ
ジカルカチオンπダイマー形成を立体的に
精密に制御することにより、πダイマー形成
を駆動する因子を明らかにし、この結果をも
とに金ナノ粒子の伝導度のスイッチング法
を新たに開発すること、および長いオリゴマ
ージカチオンのビラジカル性に着目し、導電
性の超分子ワイヤーを指向したオリゴマー
分子を設計・合成することを目指した。 

 

３．研究の方法 

（１）部分被覆によるラジカルカチオンπダ
イマー形成の精密制御と金微粒子を介した
伝導度のスイッチング素子の構築と機能評
価については、についてはビシクロ[2.2.2]オ
クテンを縮環させたチオフェンを用いた。
（２）π共役オリゴマージカチオン種におけ
るビラジカル性の実験的検証については嵩
高い置換基をもち溶解性の高いプロピレン
ジオキシ基を縮環させたチオフェンおよび
チオフェン―ピロール混合系をそれぞれ用
いた。これらのオリゴマー分子を合成し、化
学的酸化により発生させたカチオン種を各
種スペクトルにより観測し、理論計算と組み
合わせて詳細に結果を比較検討し、電子状態
を解析するとともに、金微粒子を介したネッ
トワーク構造の形成について、電気伝導度か
ら、その変化を追跡した。 

 

４．研究成果 

（１）－１．部分被覆によるπダイマー形成

の精密制御 

ラジカルカチオンが分子間で二量化したπ

ダイマーは、導電性高分子の分子間相互作用

を考える上で重要な化学種である。また、π

ダイマーは様々なπ共役分子のラジカル種で

形成されることが見出されており、超分子化

学の観点からもπダイマーの相互作用を解明

することは重要である。これまでにπダイマ

ーについては、共役が長くなるほどπダイマ

ーを形成しやすくなるといった鎖長依存性や

、溶媒の極性がπダイマーの形成しやすさに

影響を与えることは知られている。しかしな

がら、πダイマー形成がどのような分子間相

互作用によって促進されるかを詳細に調べた

研究はこれまでにない。そこで、本研究では

、πダイマー形成を駆動する因子についてさ

らに詳細な検討を行うため、両末端にBCO基を

縮環させたチオフェン4量体2(4T)および5量



 

 

体2(5T)と、BCO基の縮環する位置や数を変化

させた3種類のチオフェン4量体3a-cを設計お

よび合成し、それぞれのラジカルカチオン塩

の単離を行った。 

 

 
 

これらのオリゴチオフェンラジカルカチオ

ンの溶液中でのπダイマー形成能について、

その分子構造との相関を、吸収スペクトル、

ESRおよび量子化学計算から詳細な検討を行

った。その結果、πダイマー形成の鎖長依存

性は、鎖長が伸びることによる分子間のvan 

der Waals力の増加とクーロン反発の減少が

大きく関与していることが示唆された。また

、鎖長が同じ場合は、SOMO-SOMO相互作用（図

１）が最も重要であることが示唆された。こ

の結果は、導電性高分子の詳細な電子構造の

解明に寄与するのみならず、πダイマー形成

を用いた超分子化学においても重要な指針を

与えるものである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１2(4T)でのπダイマーのHOMO. 

 

（１）－２．部分被覆オリゴチオフェンで保

護した金微粒子の導電性のスイッチング 

 π ダイマーはポリチオフェンの p-ドープ

状態の電子構造として注目されているが、π

ダイマー形成が導電性に与える影響につい

てはあまりよくわかっていない。そこで、本

研究では、オリゴチオフェンラジカルカチオ

ンのπダイマー形成が導電性に与える影響

について知見を得るため、2 つの BCO 縮環チ

オフェンと 2つの無置換のチオフェンで構成

されるオリゴチオフェン 4量体のチオラート

で安定化させた金微粒子の導電性について

調査を行った。また、参照化合物として BCO

基を一切持たないチオフェン 3量体を導入し

た金微粒子の性質についても調査を行った。

BCO 縮環オリゴチオフェンを導入した金微粒

子では、BCO 基の立体反発から金微粒子間の

距離が引き離され、中性でのトンネル電流が

抑制される。一方、酸化状態では BCO が縮環

していないチオフェン環同士の分子間相互

作用により導電性を示すことが期待される。 

 オリゴチオフェンを導入した金微粒子は、

吸収スペクトル測定とTEM観察から、その形成

を確認した。これらの金微粒子で作製したフ

ィルムについて、導電性の測定を行ったとこ

ろ、BCO基を持たないオリゴチオフェンを導入

した金微粒子は導電性を示したのに対し、BCO

縮環オリゴチオフェンを導入した金微粒子は

ほとんど導電性を示さなかった。さらに、こ

れらの金微粒子のフィルムをヨウ素の蒸気に

曝した後、再度、導電性を測定すると、BCO

基を持たないオリゴチオフェンを導入した金

微粒子では10倍程度の導電性の向上であった

のに対し、BCO縮環オリゴチオフェンを導入し

た金微粒子は10000倍もの導電性の向上が観

測された。このことは、BCO縮環オリゴチオフ

ェンを導入した金微粒子では、p-ドープ状態

において分子間にπダイマーのような結合性

の相互作用がある可能性を示唆している。ま

た、BCO縮環オリゴチオフェンを導入した金微

粒子は、ヨウ素ドープによって導電性が大き

く変化したことから、導電性のスイッチング

素子などへ応用できる可能性を秘めていると

考えられる。 

 
（２）ジカチオン種におけるビラジカル性の
実験的検証 

理論計算から、6 量体以上のオリゴチオフ

ェンのジカチオンはバイポーラロンよりも

一重項ビラジカルが安定であることが報告

されているが、実験的にチオフェンの一重項

ビラジカル状態を検討した研究例はほとん

どない。そこで、本研究では、オリゴチオフ

ェン誘導体の一重項ビラジカル種の知見を

得ることを目的に、オリゴチオフェンにピロ

ール環を挿入したチオフェン－ピロール混

合オリゴマー6量体から 9量体 4a-d、および

ジオキシ置換によるカチオン種の安定化と

溶解度の向上のためプロピレンジオキシチ

オフェンを導入したオリゴチオフェン 4量体

から 12 量体で、それぞれその両端をアルキ

ルチオ基で保護したオリゴマー5a-e を設

計・合成した。 

 

 



 

 

 

 

 合成したチオフェンピロール混合オリゴマ

ーについては、二電子酸化することで得られ

たジカチオンの吸収スペクトルを測定し、閉

殻ジカチオン、一重項ビラジカル、三重項の

TD-DFT計算結果と比較したところ、6量体4a

、7量体4bは閉殻ジカチオン種が主に含まれて

いると考えられるスペクトルを示したのに対

し、8量体4c、9量体4dはそれらとは異なり、

一重項ビラジカル種が主に含まれていると考

えられる吸収スペクトルを示した。さらに、9

量体4dのジカチオン塩は、SQUID測定より、三

重項への熱励起も観測された。このことも、

4dのジカチオンの基底状態が一重項ビラジカ

ルであることを支持している。 
 一方プロピレンジオキシチオフェンを用い
、その両端をアルキルチオ基で保護した一連
のオリゴマーについては、段階的に酸化種を
発生させ、12量体5eではヘキサカチオンまで
酸化されることえを明らかにした。吸収スペ
クトルおよびESRからその電子状態について
詳細に検討したところ、ジカチオン種につい
ては、ジオキシ基の導入により閉殻構造を安
定化させ、ビラジカル性が低下していること
を明らかにした。一方、一連のオリゴマー分
子はPEDOTのモデルとなることを明らかにし、
こののような閉殻構造がPEDOTの透明性と関
連していることを明らかにした。 
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