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量子化学計算による末端制御したπ共役系分子鎖スタック導電体の設計 

（九大院・総理工 1、JST-CREST2）○井手健太 1、三浦雅典 1、青木百合子 1,2 

 
【緒言】π共役系オリゴマーは、多彩な機能をもつ可能性があり、また構成単位の数や種類によ

って精密にその物性を変化させることができるため、有機 EL 材料を中心に多くの実用化が試み

られている。以前に我々は、量子化学計算により、オリゴチオフェンなどのπ共役系オリゴマー

およびその誘導体は、末端を強引に二重結合にするような置換基を導入し、ある程度の長さをも

たせることによって、Quinoid 型と Diradical 型と呼ばれる 2 つの構造をとりうることを示した
1)。本研究では、その特徴的な電子状態を、導電性をはじめとする機能へ結びつけることを目的と

している。結晶構造による導電性に着目すると、分子間相互作用の果たす役割の解明およびパイ

エルス転移を抑えることが必要になる。しかし現在のところ経験に頼るところがほとんどである。

そこで今回は、拡張ヒュッケル法に基づく計算により、π共役系オリゴマーの末端を修飾したモ

デルをスタックさせた系を計算し、分子間相互作用の機構を理論的に解明することに焦点を当て

た。 
 
【計算方法】ポリエチレンジオキシチオフェン（PEDOT）に代表されるポリ

チオフェン誘導体は、置換基を導入することで様々な材料の実現が可能であ

る。本研究では通常のオリゴチオフェン（nT, n:ユニット数）に加え、実験で

の合成例が多数ある PEDOT のオリゴマー（nEDOT）の両末端を-C(CN)2に置

き換えた上で構造最適化（HF/6-31G**）を行った（図 1）。その構造を用い

てスタック系のモデル（スタック数 m=8, 16, 32, 64）を作製し、導電性を抑

制するパイエルス不安定性と m の関係を解析的分子軌道法 2)によって解析し

た。 
 
【結果および考察】構造最適化により、nEDOT は n≦9 の

ときは Quinoid 型構造のみをとる一方で、n≧10 では

Quinoid 型と Diradical 型の 2 つの構造をとることがわか

った。同様の現象は nT でも確かめられた。Quinoid 型構

造とは末端から中央まで二重結合と単結合が交互に並ん

で芳香環の間は二重結合になっているものであり、

Diradical 構造とは末端部の Quinoid 型構造が中央までは

届かずに中央付近は aromatic 型の構造をとっているもの

である。nT の場合のそれぞれの分子構造の模式図を図 2
に示す。Diradical 構造は分子の末端付近に 2 つのラジカ

ルをもつような型をしているのがわかる。nEDOT の各 n
において、この 2 つの構造を用いて中間構造（x）を作成

し、ポテンシャル曲線を描いたものを図 3 に示す。この図

から明らかなように、2 つの安定構造の間にはポテンシャ

ル障壁があり、それは分子の大きさとともに増大していき、

Diradical 型が安定化の方向に向かっている。 
電子構造をみるために、nEDOT における軌道エネルギ
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図2 Quinoid型とDiradical型の分子骨格
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図3 nEDOTのポテンシャル曲線

HF/6-31G** 



ーの鎖長依存性を図4に示す。Quinoid型に比べてDiradical
型の HOMO-LUMO gap が極端に小さくなっていることが

わかる。ここで 10EDOT における Diradical 型構造の

HOMO-LUMO 付近の分子軌道を図 5 に示す。HOMO と

LUMO は分子鎖の末端付近に局在しており、2 つのラジカ

ルの存在を示唆している。このような分子モデルを多数スタ

ックさせることで、従来の共役鎖方向の導電性ではなく、新

規な末端に束縛された導電性が期待できる（図 6）。しかし

このようなラジカルをもつ分子においては、分子間が等間隔

になるよりも二量化を好むパイエルス転移が起きる可能性

がある（図 7）。9T（Diradical 型）において、ダイマーで

の最安定距離を等間隔に配列したと仮定した基準長 R にと

り、等間隔から二量化へのずれ（ R）に伴う安定化エネル

ギー E の変化を、種々のスタック数 m に対して図 8 に示し

た。m が増加するにしたがって E は減少しており、現実の

結晶系ではパイエルス不安定性は抑制されると考えられる。 

 
【結論】両末端を-C(CN)2

にすることで、 nT と

nEDOT はそれぞれ n≧9
と n≧10 で Quinoid 型と

Diradical 型の 2 つの構

造をとりうることがわか

った。また、末端に局在

した Diradical 型の HOMO と LUMO の特徴を

利用したスタック系の計算により、スタック数

を増やしていくにしたがってパイエルス転移は

抑制され、導電体としての性質が期待されるこ

とを示した。チオフェン以外のオリゴマーの結

果については当日発表する予定である。 
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図6 スタック導電体の模式図
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図8 Rと1分子あたりの全エネルギー

図7 パイエルス転移の模式図
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