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１． 本プロジェクトの研究の背景、目的、関係するプロジ

ェクトとの関係 

有機半導体は、有機電界効果トランジスタや有機薄膜太

陽電池への応用が期待されている。有機合成によって材料

を開発する上で、基礎的な電子物性や、溶液・薄膜中での

高次構造が重要な情報である。本プロジェクトでは、有機

半導体ポリマーを用いた電子デバイス（有機薄膜太陽電池、

有機トランジスタなど）の特性を向上させるため、有機合成

による網羅的な材料開発や、電子状態測定に加えて、モノ

マーユニットの組み合わせによる電子状態の変化を予測し

ながら進めることを目的としている。Gaussian を始めとする

量子化学計算パッケージを用いて、DFT などの計算方法

によって短期間で合成と並行しながら分子軌道の形状・エ

ネルギーや励起状態エネルギーなどの特性予測を行うこと

で、より効率的に材料探索を進めることができる。また、材

料中の構造を MD 計算によって予測することで、通常の分

析では解析が困難な材料中の構造に関する情報を得るこ

とができると期待される。 

２． 具体的な利用内容、計算方法 

 Gaussian16 計算パッケージを用いて、合成した半導体分

子の安定コンフォメーション、ポテンシャル曲面、分子軌道、

ラジカルカチオン・アニオン状態、電荷移動励起（CT）状態

などの計算を行った。 

３． 結果 

 薄膜中で自発的配向分極を示す TPBi 誘導体の安定な

コンフォメーションを調べるため、分散力を補正した 

B3LYP/6-311G(d,p) レベルの DFT 計算で誘導体の C1 

と C3 コンフォーマーの最適化構造の電子エネルギーを計

算した。最適化された構造を図に示す。無置換 TPBi の C1

コンフォーマーは C３コンフォーマーに対して低いエネルギ

ーを示し、これは異なる計算レベルに基づく以前の報告と

一致した。一方、すべてのエチル-TPBi 誘導体は C1コンフ

ォーマーよりも C3 コンフォーマーに対して低いエネルギー

を示した。エネルギーに基づく存在比計算の結果、TPBiで

はC1コンフォーマーが 83%で主要な構成要素であったが，

o-ethyl-TPBi (63%) 、 m-ethyl-TPBi (99%) 、 p-ethyl-TPBi 

(100%) ではC3コンフォーマーが主要あるいは唯一の構成

要素であることがわかった。C3 コンフォーマーは、分子平面

の同じ側に位置し、近接している 3 つのエチル基の相互作

用によって安定化されていると考えられる。この安定コンフ

ォーマーの変化が、分子面に垂直な永久双極子モーメント

を増大させることで、エチル置換 TBPi 薄膜における大きな

自発配向分極に寄与していると結論できた。 

 

４． 今後の計画・展望 

 その他の誘導体に関しても、分子の安定コンフォメーショ

ンと永久双極子モーメントの計算を行い、実測した薄膜中

の自発配向分極との相関を明らかにする予定である。 

 

 

図 (a, b) TPBi, (c, d) o-ethyl-TPBi, (e, f) m-ethyl-

TPBi, (g, h) p-ethyl-TPBi の C1 および C3 コンフ

ォーマーの最適化構造の上面図。水素原子は見やす

さのために省略した。 
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