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研究成果の概要（和文）：o-ベンゾキノン-テトラチアフルバレン縮環構造を有する高分極性のπ共役系有機半
導体分子群の創製に成功した。各種のアルキルチオ基を導入することで、母体に比べて、短段階・高収率、そし
て大スケールで合成が可能となり、さらに、有機溶媒に対する溶解性も大きく向上することを見いだした。いず
れの誘導体も、良好な両性酸化還元特性、小さなHOMO-LUMOギャップ、大きな分子内分極、そして効果的なπ－
π相互作用を示し、加えて、アルキル鎖を伸長することでπスタック間の相互作用が増加することが分かった。
これらの物質の単結晶を用いたトランジスタ作成を行ったが、残念ながら、有意なトランジスタ特性の観測には
至らなかった。

研究成果の概要（英文）：A series of highly-polarized pi-conjugated molecules with 
o-benzoquinone-tetrathiafulvalene fused structure was successfully synthesized and characterized. 
The synthetic yield and solubility were greatly improved by introducing alkylthio groups into the 
tetrathiafulvalene moiety. All the derivatives show highly amphoteric redox properties, small 
HOMO-LUMO gap, large intramolecular polarization, and effective intermolecular pi-pi interactions. 
In addition, the intermolecular interactions between the pi-stacks are increased with increasing the
 alkyl chain length. The field-effect transistors using single crystals of these compounds were 
fabricated; however, significant transistor properties have not been observed yet.

研究分野：有機物性化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
特異な分子構造・電子構造を有するπ共役系有機分子の設計・合成は、基礎化学的な観点はもとより、近年では
機能性物質・電子材料開発の観点からも重要な課題として盛んに研究が進められている。本研究では、本研究代
表者が独自に開発した新しいπ共役系分子であるo-ベンゾキノン-テトラチアフルバレン誘導体の効果的な合成
法を見いだし、これらの構造と性質を分子レベルで詳細に明らかにすることに成功した。これらの結果から、こ
の新分子群は有機半導体材料の新たな候補物質であることが示唆され、その第一歩として有機トランジスタの作
製と評価を試みた。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
特異な分子構造・電子構造を有するπ共役系有機分子の設計・合成は、基礎化学的な観点は
もとより、近年では機能性物質・電子材料開発の観点からも重要な課題として盛んに研究が進
められている。中でも、同一分子内に電子ドナー部位 (D) とアクセプター部位 (A) を有する、
いわゆる、ドナー・アクセプター (D-A) 型のπ共役系分子は、D-A 相互作用による特異な電子
構造、光学的・電気化学的性質を示すことから、合成標的として長年注目されている (例えば
Chem. Rev. 2004, 104, 4891; Chem. Soc. Rev. 2015, 44, 863)。特に、D, A 部が「縮環」し
た分子は、D, A 部がリンカーで隔てられた誘導体に比べ、より効果的な D-A 相互作用を有する
と考えられ、基礎的にも応用的にも興味深い。しかし、その合成例は多くなく、さらなる物質
探索が求められている。 
研究代表者らは、テトラチアフルバレン (TTF) 型π電子ドナー骨格にカテコールを直接縮
環させた誘導体を設計・合成し、これらを用いた水素結合型有機伝導体の開発研究を進めてい
たところ、o-ベンゾキノンが縮環した新規 TTF 誘導体 BQ-EDT-TSF を予期せず得ることに成功
した (図１：A. Ueda, et al. Chem. Lett. 2015, 44, 1538)。この分子は、電子アクセプタ
ーである o-ベンゾキノンが電子ドナー性の TSF に直接縮環した D-A 型分子であり、溶液状態に
おける各種測定ならびに量子化学計算から、両性レドックス性 (Epox1 = 1.27 V, Epred1 = –0.51 
V) および分子内電荷移動吸収 (λmax = 660 nm)、小さな HOMO-LUMO ギャップ (~1.8 eV)、そし
て大きな分子内双極子モーメント (~11 Debye) を有することが示唆された。さらに結晶中では
ヘリングボーン型積層構造を形成し、大きな分子間移動積分、紫外可視～近赤外領域に及ぶ低
エネルギー光吸収を示した。π共役系低分子において、このような高分極性・効果的な D-A 相
互作用を有し、かつコンパクトで平面性の高い化合物は大変珍しく、基礎化学的にも材料応用
的にも興味深い新奇π電子系 D-A ユニットであると言える。 

図１．D-A 型分子 BQ-EDT-TSF の a) 化学構造、b) HOMO, LUMO、c) 結晶中でのへリングボーン
型積層構造 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、上記のような興味深い構造的・電子的特性を有する新奇な D-A 型高分極性
π共役系分子の合成、構造・性質に関する基礎化学的な知見をさらに深め、有機半導体材料へ
の応用可能性を探ることである。 
 
３．研究の方法 
 o-ベンゾキノン－TTF 型 D-A 分子 BQ-EDT-TSF に化学修飾を施した新規類縁体を数種類合成
し、単分子状態（溶液中）および分子集合状態（結晶中）における構造（分子構造・π電子構
造、分子配列、分子間相互作用）ならびに各種性質（酸化還元能、光吸収、HOMO-LUMO ギャッ
プ）を明らかにし、これらの相関を本分子システムの本質的特徴である D-A 相互作用や分極性
の観点から評価・考察する。そして、材料展開の第一歩として、合成した単結晶を用いた有機
電界効果トランジスタ (OFET) を作成し、その基礎的性能・特性の評価を行う。 
 
４．研究成果 
（１）o-ベンゾキノン－TTF 縮環構造を有する新規 D-A 分子の設計・合成 
化学修飾部位として、TTF 末端のアルキルチオ基に着目した。す
なわち、6員環構造を形成するエチレンジチオ基を直鎖状の各種ア
ルキルチオ基に置換することで、構造・性質にどのような変化が
生じるかを調査することとした。本研究において合成・単離に成
功した 3 種類のアルキルチオ基置換体 BQ-BMT-TTF, BQ-BET-TTF, 
BQ-BPT-TTF の化学構造を右図に示した。母体である BQ-EDT-TSF
は、10 段階を超える多段階の合成過程が必要で、またその収率も
低く、加えて、有機溶媒に対する溶解度が低かったのに対し、本
研究で合成した３種類の類縁体は母体に比べていずれも短段階・高収率・大スケールで合成可
能であり、また有機溶媒に対する溶解性にも優れていることが分かった。物性・デバイス研究
へ展開する上で大変重要な基礎的知見である。 
 



（２）合成した新規 D-A 分子の構造と性質 
 得られた３種類の新規化合物の単分子状態（溶液中）および分子集合状態（結晶中）におけ
る構造ならびに性質を各種測定ならびに量子化学計算により調査した。その結果、これらの化
合物は、導入したアルキルチオ基の鎖長にかかわらず、良好な両性酸化還元特性、小さな
HOMO-LUMO ギャップ、そして大きな分子内分極を有していることが分かった。さらに、π電子
骨格の高い平面性に基づき、いずれの化合物も結晶中においてπスタッキングカラム構造を形
成していた。その一方で、興味深いことに、πスタッキングカラム間での分子間相互作用様式
は、アルキルチオ基の鎖長によって異なっており、分子配列パターンに顕著な違いが生じてい
ることが分かった（図２）。すなわち、鎖長の短い BQ-BMT-TTF や BQ-BET-TTF ではカラム間に
有意な分子間相互作用は存在せず、πスタッキングによる一次元的な分子配列を形成している
（図２a）のに対し、鎖長の長い BQ-BPT-TTF では、カラム間でアルキル鎖同士が相互作用し、
二次元的な分子配列を形成している（図２b）。このような分子配列の違いは、分子間のトラン
スファー積分の違いにも反映されており、BQ-BMT-TTF や BQ-BET-TTF よりも BQ-BPT-TTF の方が
カラム間に大きなπ電子相互作用を有していることが示唆された。これらの結果はアルキル鎖
長の長さにより、分子配列・電子構造を制御可能であることを意味しており、トランジスタ特
性などの物性・機能との相関に興味が持たれる。 

図２．本研究で開発に成功した新規 D-A 型分子 a) BQ-BMT-TTF および b) BQ-BPT-TTF の結晶中
における分子配列 
 
（３）単結晶トランジスタの作製と評価 
 これらの新規化合物の単結晶を用いた FET デバイスを作成し、その半導体特性の評価を試み
た。残念ながら、現在のところ有意な半導体特性の観測には至っていない。良質な単結晶の育
成や薄膜化の検討などデバイスの作製条件のさらなる検討が今後必要である。その一方で、別
途開発した金属ジチオレン錯体を用いた単結晶トランジスタにおいて、電界効果を観測するこ
とに成功した。この物質も両性レドックス性を有しており、アンバイポーラトランジスタ特性
の発現に期待が持たれる。 
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