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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、非平面π共役分子の３次元的なπ-πスタッキングによる３次元キ
ャリア輸送材料の開発を目的として、多数のチオフェンが非平面状に縮環したπ共役化合物の合成・構造・性質
解明研究を行った。非平面チオフェン環状5量体および6量体の合成に成功し、さらに8員環によってねじれを生
じたチオフェン縮環化合物の系統的合成および半導体特性調査を行った。これらの研究成果は、３次元キャリア
輸送材料としての将来性のある有意義なものである。

研究成果の概要（英文）：In this research project, we aimed to develop three-dimensional carrier 
transport materials by three-dimensional pi-pi stacking of nonplanar pi-conjugated molecules, and 
conducted research into the synthesis, structure, and properties of a number of nonplanar 
pi-conjugated compounds. We succeeded in synthesizing nonplanar thiophene cyclic pentamers and 
hexamers, and further conducted systematic synthesis and investigation of the semiconducting 
properties of thiophene fused compounds twisted by eight-membered rings. These research results are 
significant and have potential for use as three-dimensional carrier transport materials.

研究分野： 構造有機化学

キーワード： 非平面芳香族化合物

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
チオフェンは有機電子材料の開発において重要な役割を果たしており、チオフェンの導入により魅力的な性質を
もつ新たなπ共役分子の創出が期待されている。近年はひずみをもつ非平面π共役分子の合成に注目が集まって
いるが、非平面分子は一般的にひずみエネルギーにより不安定であり、またその合成法が限られている。本研究
課題において含チオフェン非平面π共役分子の系統的合成に成功し、結晶構造解析によって３次元キャリア輸送
に適した構造であることが明らかになっている。３次元キャリア輸送材料の設計指針として学術的な意義は大き
く、また本研究成果をもとに新たな有機半導体材料開発が進むことは社会実装に向けた大きな一歩である。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 有機π共役化合物は、半導体材料として有機電界効果トランジスタや有機薄膜太陽電池、有機
発光ダイオードなどに応用される有用な物質である。高性能な有機半導体の開発を目指して新
たな構造をもつ有機π共役化合物の合成が盛んに行われている。有機半導体開発に際してスタ
ック様式や配向性は、電荷輸送方向に関わる重要な要素である。高いキャリア移動度を示す平面
状の有機π共役化合物は多く知られているが、一般に 1 次元または 2 次元キャリア輸送能をも
つスタック様式をもつ。一方で、配向制御を必要としない 3 次元電荷輸送能は、例えば非晶質の
π共役高分子でみられるが、π平面間の相互作用が弱いためキャリア移動度は比較的低い。した
がって両者の利点をもつ 3 次元キャリア輸送能をもつ結晶性有機分子を設計・合成できれば、
さまざまな用途に利用可能な有機半導体材料を提供できる。 
 
２．研究の目的 
 本研究課題では、非平面π共役分子の３次元的なπ-πスタッキングによる３次元キャリア輸
送材料の開発を目的として、多数のチオフェンが非平面状に縮環したπ共役化合物の合成・構
造・性質解明研究を行った。 
 
３．研究の方法 
 まず、7員環または 8員環のねじれ構造をもつ非平面π共役分子の合成を行った。次に、5つ
および 6 つのチオフェン環が全て 3,4 位(β位)で連結した分子、チオフェン環状 5 量体および
チオフェン環状 6量体の合成とその性質について調査した。 
 
４．研究成果 
 ねじれ構造をもつ分子の三次元的なスタックが報告されているように、非平面π共役分子は
平面分子では達成することが難しいパッキング構造を形成し、効果的な電荷輸送を実現できる
可能性をもつため魅力的である。本研究では 7 員環の形成において効果的な合成ルートを見出
し、また 8員環でねじれた非平面π共役分子の合成に成功した。後者の分子のパッキング構造で
は、複数の分子間相互作用がみられ、非平面にすることでパッキング構造を大きく変えられるこ
とが確かめられた。さらに、より大きなπ平面をもつ分子の合成に取り組み、その生成は質量分
析により示唆された。 
 芳香環を環状に結合させた分子は、その構造に由来した電子的・光学的に多彩な性質を示す興
味深い物質である。しかし、大環状構造の形成に伴いひずみがかかるために合成は困難であるこ
とが多い。本研究では Ni 触媒を用いたホウ素化反応、Pd 触媒を用いた鈴木–宮浦クロスカップ
リング反応、および Ni 錯体を用いたホモカップリング反応を巧みに活用し、高い反応性をもつ
α位を保持しながらも環状構造を構築することに成功した。特に鈴木–宮浦クロスカップリング
反応においては、過剰量の有機ハロゲン化物の使用により、ポリマーの生成を効果的に抑制でき
たと考えている。単結晶 X 線構造解析より、チオフェン環状 5量体は C2 対称であり、一方でチ
オフェン環状 6量体は D2 対称の構造であることを確認した。また、チオフェン環状 4量体を含
めて分子の固体中の立体構造を比較した結果、3,3'-ビチオフェン部位の最小二面角がチオフェ
ン環の数の増加に伴い減少することが明らかになった。新たに合成した 2つの分子の 1H NMRス
ペクトルは興味深いことに大きく異なり、チオフェン環状 5 量体では 1 本のシングレットが観
測された一方で、チオフェン環状 6量体では 3種類のシグナルが観測され、これらは低温および
高温において変化はなかった。 

 
図 1：チオフェン環状 5量体・6量体の合成経路 
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図２：チオフェン環状 4量体・5量体・6量体の 1H NMRスペクトル 

 

 
図３：チオフェン環状 5量体・6量体の X 線結晶構造解析 

 
 量子化学計算によって異性化障壁を算出したところ、チオフェン環状5量体は5.0 kcal/mol、
チオフェン環状 6 量体は 26.5 kcal/molであり、この異性化障壁の差が NMRスペクトルの違い
として現れていることを明らかにした。さらに、サイズ依存性は吸収スペクトルにおいて観測さ
れ、チオフェン環状 4量体からチオフェン環状 6量体へ最長吸収極大波長が長波長側に 13 nm シ
フトした。量子化学計算の結果から、チオフェン環の数が増えるにつれて、最高被占軌道エネル
ギーが上がり、最低空軌道エネルギーが下がることがわかり、これは光物性測定の結果と一致し
ている。 

 
図４：DFT計算によるチオフェン環状 5量体・6量体の構造変化エネルギー 
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