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は　　し　　が　　き

有機機能性材料は電子・光素子材料として注目されており、中でも有機7T共役分子

は多彩で精微な高い機能を有する材料が盛んに開発されているため、基盤的科学技

術を支える次世代材料として期待されている。最近、低分子の化学とポリマー化学

の境界龍城に位置するナノサイズ7t共役オリゴマ-が脚光を浴びている。ナノテク

ノロジーの社会的ニーズの要望とともに、走査型電子顕微鏡(STM)等によるナ

ノサイズ分子のキャラクタリゼ-ションとマニプレーションが可能となってきため、

剛直な一次元共役系オリゴマ-分子自体を分子導線として用いる方法が提案されて

いる。

このような状況下で、本研究では、申請者がこれまで有機伝導性材料および7C共役

オリゴマ-の合成研究で培ってきた成果を活かし、ナノ分子た値する分子ワイヤー

型の大きな共役分子の設計および創製研究を行った。さらに、特徴的な形状と電気・

光活性部位を有する拡張7C共役化合物へと展開し、共役分子鎖を一次元キャリア移

動系として、有機電子・光機能素子材料への利用の可能性を探求した。具体的には,

棒状のオリゴチオフェン、ら旋状のチエニレン〒エチニレンオリゴマ-の合成を行い、

鎖長と物性の相関を明らかにした。特に、オリゴチオフェンの合成においては分子

長が18.6 nmにおよぶ4 8量体までの一連のオリゴマ-の合成に成功し、電導性ポリ

チオフェンのモデル化合物として有効共役長や電導機構に関する重要な知見を得た。

また、オリゴチオフ土ンおよび2,3-チエニレン=エチニレンオリゴマ一に電気・光

活性部位として[60]フラーレンを組み込み、光物理化学的特性を解明することでこれ

ら7C共役オリゴマ-が一次元キャリア移動系として有望であることを兄い出した。

また,液晶相を利用するキャリア移動系の構築として、複数のオリゴチオフエンを

組み込んだディスク状分子を合成し、新しいタイプの液晶性化合物であることを兄

い出した。また,ディスク状分子の合成に関連して,急速熱分解を用いる含硫黄複

素多環芳香族化合物の新規合成法を開発すると共に,本法を用いてトリラェニレノ

トリチオフェンの合成に成功し、世界で初めてのボウル型複素多環芳香族であるこ

とを明らかにした。

以上のごとく,多くの成果をあげることのできた本科学研究費の交付にたいして,

関係者ならびに日本学術振興会および文部省に心から感謝申し上げます。

平成13年3月　　大　坪　徹　夫
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研　究　概　要

1)長鎖オリゴチオフェンの合成と物性

最近、単分散性の共役オリゴマ-の研究が盛んである。中でも、ナノメートルサイ

ズの分子長を有する長鎖共役オリゴマ-は分子ワイヤと称され、分子素子への応用か

ら興味がもたれている。本研究では、分子長が10 nmを越える分子ワイヤの開発を目

的して長鎖オリゴチオフェンの合成および鎖長と物性の相関に関して研究を行った。

長鎖オリゴマ-の溶解性を確保するために4個のオクチル基を導入したチオフェン6

量体を出発原料として、 13量体、 20量体、 27量体、 34量体、 41量体、 48量体の一連

のオリゴチオフェンの合成に成功した。ランダムな構造をもつポリスチレンを基準と

するGPC分子量分析を行ったところ、実際の分子量に対して二倍程度の分子量を示し、

これらがワイヤ型の剛直な構造をとっていることが支持された。分子モデルの上では

48量体の鎖長は18.6 nmに達すると見積もることができた。

電子吸収スペクトルおよび蛍光スペクトル測定から有効共役長はチオフェン単位20

個程度であることが分かった。一方、サイクリックボルタモグラムでは、それらの第

-酸化ピーク電位は環数の増加に従って順次低下する傾向があり、酸化種の有効共役

長は27量体程度に延びていると推測された。キャスト方で作成したオリゴチオフェン

フイルムのドープ下による電気伝導度測定、塩化メチレン中での酸化種の電子吸収ス

ペクトル、及び、 ESR測定から、 6量体ではポーラロンが主体的キャリヤであり、

13量体以上では二量化ポーラロンがキャリヤの主役であると推定された。

二量化ポーラロンの構造に対して、これまでパイダイマ-、バイポーラロン、ツイ

ンポーラロンが提案されている。実際のキャリヤ活性種を明かにするた糾こ、パイダ

イマ-のモデルとなる[2.2]オリゴチオフェノフアンを作り、パイダイマ-が容易に形

成されることを明らかとした。また、パイダイマ-の形成が立体的に不可能な、テン

ドロンでブロックされたオリゴチオフェン1 2量体を作り、その酸化スペクトルから
バイポーラロンの吸収を検出した。このことから、ドープ下のポリチオフ主ンや長鎖

オリゴチオフェンでは、パイダイマ-とバイポーラロンの二量化ポーラロンが共存し

ており、相互の変換でキャリヤ移動が起こると結論できた。

2)オリゴチオフェンを分子ワイヤとする光誘起エネルギーおよび電子移動系の構築

オリゴチオフェンの分子ワイヤとしての機能を評価するた桝こ、 4量体、 8量体、

1 2量体とC60分子を共有結合で連結した化合物を合成し、光物性を研究した。トル

エン溶液中で連結化合物のオリゴチオフェン部を光励起すると、オリゴチオフェンに

由来する蛍光が著しく消光され、 C60部からの蛍光が観測された。このことから、オ

リゴチオフェンの励起状態からC60部への高効率のエネルギー移動が起こることが明

らかとなった。一方、 THFのような極性溶媒中で測定するとエネルギー移動に引き

続いて電子移動が起こることを兄い出した。蛍光寿命の測定から、エネルギー移動の

速度はオリゴチオフェンの鎖長に依存するという,分子素子を設計する上での重要な

知見を得た。

-8-



まit.オリゴチオフェン4量体と8量体のC60連結化合物に金電極との接合のため

のジスルフイド基を導入した化合物を合成し、修飾金電極を作成した。 4量体化合物

は,金電極状に密な膜を形成しなかったが, 8量体化合物からは緊密な自己集合単分

子膜が得られた。この修飾金電極を用いて光起電力を測定したところ、電子キャリア

としてのメチルピオロゲンの存在下、オリゴチオフェン部の光励起によって顕著な光

陰極電流が観測され、オリゴチオフェンが単分子光電池系のドナー部位として、さら

に、電荷キャリア移動の分子ワイヤとして高い機能を有していることを明らかにした。

3)分子コイルを指向したチエニレン-エチニレンオリゴマ-の合成と性質

ワイヤ型の剛直なオリゴチオフェンに対し、より柔軟な形で7C共役系を連結するこ

とでコンフォメ-ションの自由度が高まり、分子コイルの形成や種々の相互作用に起

因する動的な挙動が期待できる。本研究では、分子コイルの候補として、一連の3,4

-チエニレン-エチニレンオリゴマ-、および、 2,3-チエニレン-エチニレンオリ

ゴマ-の合成を行い、構造と性質に関して研究した。 3,4-チエニレン系はチオフェ

ンユニットを9個まで有するオリゴマ-を、 2,3-チエニレン系は1 6個までのオリ

ゴマ-の合成に成功した。一連のオリゴマ-の電子吸収および蛍光スペクトルの測定

では、 3,4-チエニレン系のオリゴマ「では、鎖長の伸張によっても共役系が拡張さ

れていないことを示しているが、 2,3-チエニレン系オリゴマ-では有効な共役が存

在することを示している。 3,4-チエニレン系のオリゴマ-の固体状態のコンフォメ-

ションを、 Ⅹ線結晶構造解析により明らかにすることができ、完全な蚊旋構造を有し

ていることが分かった。 NMRの詳細な比較とNOE測定から溶液状態でもコイル状の

配座が優位であることが示唆された　GPC分析から2,3-チエニレン系オリゴマ-で

も同様なコイル型の配座をとっていることが示唆された。

本系の応用として　2,3-チエニレン系オリゴマ-とC60を連結した化合物を合成し

て、光挙動を調べた。トルエン中で400nmの光で励起すると、オリゴマ一部に由来

する蛍光の強度が1/100以下となり, C60部由来の蛍光が観測された。このことは、

オリゴマ一部に生成した励起子が空間の電子移動を介してC60部によって有効にクエ

ンチされたことを示しており、新しいエネルギー/電子伝達系になることを明かにし

た。

4)新規ボウル型複素多環芳香族化合物の合成と性質

複素多環芳香族は様々な電子・光機能材料への応用の可能性を有していることから、

新規化合物の合成、物性探求が活発に行われている。本研究では,急速真空熱分解

(F V P)法を用いる含イオウ複素多環芳香族の簡便合成法の開発を系統的に検討し、

効率よくチオフェン縮合多環系を合成できることを兄い出した。本法を用いることで、

ベンゾトリチオフェン誘導体かうトリフェニレノトリチオフェンを合成することに成

功した。トリフェニレノトリチオフェンは等電子構造を反映してコロネンとよく似た

電子吸収と蛍光スペクトルを示した。 Ⅹ線構造解析の結果、六方晶系をとり、ボウル

型に約18度歪んだ分子構造を有する初めてのボウル型含硫黄複素多環芳香族化合物で

-9-



あることが分かった。会ての分子はS- ・S接触を介して一方向にconcave-(ニOnvex様

式で積層しており、自発分極を有する焦電効果や圧電効果の期待できる興味深い構造

であることが明らかとなった。
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