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研究成果の概要（和文）：本研究では，LUMOのエネルギー準位を下げる新たな手法としてπ共役系のケイ素架橋に着目
し，環状チエニレン化合物をジメチルシリレン基で架橋した分子を設計した．それらの最安定構造，分子軌道，および
電子受容に対する再配列エネルギーを密度汎関数理論計算により予測した結果，シリレン架橋を施した分子は，架橋の
ない分子に比べてLUMOのエネルギー準位が低く，電子受容性が高くなっていることが示唆された．さらに，従来の例の
ようにπ共役系に電子求引基を導入した分子と比べ，電子受容における再配列エネルギーが小さく電子輸送に有利であ
ることもわかった．これらの結果を受け，実際にその分子の合成に着手し，現在検討中である．

研究成果の概要（英文）：The rarity of high-performance n-type organic semiconductors still remains major i
ssue in the research field of organic electronics. In this work, we performed theoretical study on the ele
ctronic properties of cyclic tri- and tetrathienylene and their Si-bridged derivatives to explore new mole
cular framework of n-type organic semiconductors. Theoretical quantum calculations revealed that the LUMO 
levels of Si-bridged cyclic tri- and tetrathienylenes are both lower than those of the corresponding not-b
ridged compounds, respectively. Moreover, the reorganization energies for electron-transfer processes of b
etween neutral and radical anion state of Si-bridged compounds, which are important factors affecting effi
ciency of the process in a hopping mechanism, were estimated to be 0.334 and 0.232 eV, respectively. These
 features may be advantageous for electron transfer from radical anions to the corresponding neutral speci
es in the solid states.
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１．研究開始当初の背景 
	
 近年，有機 EL・有機薄膜トランジスタ・
有機薄膜太陽電池などの有機エレクトロニ
クスデバイスが大きな注目を集めている．そ
の高性能化には，優れた p型および n型両方
の有機半導体材料が必要であるが，これまで
に見出された有機半導体のほとんどは p型で
あった．移動度が 1 cm2 V–1 s–1を超える n型
有機半導体の例は数少なく（図 1），その分子
設計指針も，（1）フッ素原子の導入（たとえ
ば 1），（2）シアノ基の導入（TCNQ；2），（3）
カルボニル基の導入（NDIと PBIの誘導体；
3，4），（4）フラーレン骨格の利用（C60；5），
に限られ，多様性に乏しい．このことは，た
とえば有機薄膜太陽電池の電子輸送層の有
効な選択肢がフラーレンしかないなど，有機
エレクトロニクス研究における制約の原因
となっており，新たな n型半導体の設計指針
の探索が求められている． 
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図 1．移動度が 1 cm2 V–1 s–1を超える n型有
機半導体の例． 
 
２．研究の目的 
	
 n 型有機半導体の設計においては，新たな
電 子 を 収 容 す る 最 低 空 軌 道 （ Lowest 
Unoccupied Molecular Orbital, LUMO）のエネ
ルギー準位（ELUMO）を下げる必要があるが，
単純に π 共役系に電子求引基を導入して
ELUMO を下げただけでは高性能化を実現でき
ない．その原因として，電子受容時の再配列
エネルギー（λ）が大きくなること，電子を
受容してラジカルアニオンになった際に負
電荷が電子求引基に偏在してしまい，最高被
占軌道（Highest Occupied Molecular Orbital, 
HOMO）と隣接する分子の LUMO の重なり
が悪くなることが挙げられる． 
	
 これを踏まえて我々は，ELUMO を下げる新
たな手法として，π 共役系のケイ素架橋に着
目した．共役ジエン C=C–C=C をケイ素で架
橋したとき，C–Si と C=C の反結合性軌道の
間に σ*–π*相互作用が生じ，ELUMO が低下す
ることが知られている．もしケイ素架橋によ
って ELUMOを下げることができたならばその
π 共役系は，ラジカルアニオンになった際の
構造変化が少なく，λ が小さいことが期待さ
れる．本研究では，π 共役系をケイ素架橋し
た化合物について理論計算を行ってこのこ
とを確かめ，その合成を試みることを目的と
した． 

 
３．研究の方法 
	
 環状チエニレン化合物 6，7 をジメチルシ
リレン基で架橋した 8，9 を設計し（図 2），
それらの最安定構造，分子軌道，および電子
受容に対する λを密度汎関数理論（DFT）計
算により予測した． 
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図 2．環状チエニレン化合物 6，7 をジメチ
ルシリレン基で架橋した 8，9の分子構造． 
 
４．研究成果 
	
 ケイ素架橋体 8，9 の最安定構造を求めた
ところ，8 はボウル型，9 は平面型の構造で
あることがわかった（図 3a）．また，8，9の
LUMO には σ*–π*相互作用が発現しており，
その ELUMOは 6，7 のものに比べてそれぞれ
0.74 eV程度低下していた（表 1）．高性能な n
型有機半導体の例として，3，4 の類縁体 3'
（R = Me），4'（R' = Me）についても同様に
計算を行って比較したところ，8，9の ELUMO
はそれらより 1.5–2.0 eVほど高いことが明ら
かとなった．これらの結果より，ケイ素架橋
を利用する本分子設計は π共役系の ELUMOを
低下させるのに有効であるものの，その低下
幅は不十分であり，仕事関数の高い Au や Pt
を電極に用いて駆動する n型半導体を達成す
るには，分子設計にさらなる工夫が必要であ
ることがわかった． 
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図 3．(a) 中性体 8，9の最適化構造と LUMO，
および (b) ラジカルアニオン 8•–，9•–の最適
化構造と SOMO． 

表 1．化合物 3'（R = Me），4'（R' = Me），6–9
の EHOMO，ELUMO，ΔEH–L，中性–ラジカルアニ
オン状態間の再配列エネルギー（λ） 

EHOMO  ELUMO  ΔEH–L  λ  
eV  eV  eV  eV 

1 –5.53  –2.63  2.90  0.320 
2 –7.33  –4.82  2.51  0.224 
3' –7.04  –3.41  3.63  0.314 
4' –6.00  –3.46  2.54  0.246 
6 –5.79  –1.15  4.63  – 
7 –6.09  –0.71  5.38  – 
8 –5.55  –1.90  3.65  0.334 
9 –5.31  –1.45  3.86  0.232 



	
 一方，HOMO–LUMO ギャップ（ΔEH–L）
については，8 では 3.65 eV，9 では 3.86 eV
と見積もられ，3'の 3.63 eVに匹敵するほど小
さかった．さらに，ラジカルアニオン 8•–，9•–

の半占軌道（Singly-occupied Molecular Orbital, 
SOMO）は，中性体 8，9 の LUMOとほぼ同
様の分布をもち（図 3b），8，9の一電子還元
では σ*–π*相互作用を発現した LUMO に電
子が収容されることが示唆された．中性–ラ
ジカルアニオン状態間の λは，8では 0.334 eV，
9 では 0.232 eV と算出され，3'，4'のそれら
とほぼ同程度の小ささであった．以上の結果
から，π 共役骨格をケイ素で架橋することに
より，ELUMOの低下を λ の増大を抑えながら
行えることがわかった． 
	
 これらの結果を受け，8，9の合成に着手し
た．現在，ケイ素架橋前駆体までの合成を完
了し，架橋反応について検討を進めていると
ころである． 
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