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研究成果の概要（和文）：ビチオフェンをSiやGeで架橋した、DTS・DTGと呼ばれるπ電子系ユニットは、有機電
子デバイス材料の基礎骨格として有用である。架橋元素上の置換基には、これまでアルキル基や単純なアリール
基が導入されてきたが、本研究では、DTGの架橋元素であるGe上に比較的大きなπ電子系置換基を導入すること
で、DTG骨格とπ電子系置換基との間でエネルギー移動が起こることを明らかにした。また、DTG骨格とπ電子系
置換基のエネルギー準位を適切に選択することで、エネルギー移動の方向をコントロールしたり、分子内電子移
動が起こることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：DTS and DTG have been applied as useful building units for organic 
optoelectronic devices. DTS and DTG have two substituents on the bridging atom, however, the 
substituents have been limited to simple alkyl and aryl groups in previous work. To uncover the new 
functionalities of these useful building unit, various π-conjugated groups were introduced on Ge of
 DTG to give rise to efficient energy transfer between the substituents and the DTG core. The 
optical properties of the substituted DTG derivatives indicated the highly efficient energy transfer
 in these compounds, suggesting the potential application of the new DTG system as optical 
functional materials.

研究分野：有機材料化学

キーワード： エネルギー移動　ジチエノゲルモール　DTG　ゲルマニウム
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研究成果の学術的意義や社会的意義
π電子系を基礎骨格とする有機分子は、オプトエレクトロニクス材料への応用が盛んに行われている。特に、光
を効率的に増感したり、波長を変換する材料は、様々な用途へ応用が可能である。有機電子デバイス材料の基礎
骨格として応用されてきたDTG骨格に、エネルギー移動特性を発現させることで、従来のDTG材料に新しい機能性
を付与するだけでなく、DTG骨格をこれまで用いられてこなかった領域の材料へ応用することも可能になると考
えられる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
ビチオフェンの β位を Siや Geで架橋した、DTS/DTGと呼ばれるユニットは、三環性の剛直で
平面性の高い骨格であり、有機薄膜太陽電池や色素増感太陽電池などの有機電子デバイス材料
の優れたビルディングユニットとして、広く応用が検討されてきた。しかし、DTS/DTGの架橋
元素(Si, Ge)上の 2つの置換基に着目した研究はわずかであり、ほとんどの研究例ではアルキル
基や単純なアリール基が置換基として導入されている。これは、DTS/DTG骨格の合成手法が限
定的であることに加え、一般に Si, Ge上の置換基が DTS/DTG母骨格の電子状態に及ぼす影響
が小さいと考えられているためであった。 
 一方で、エネルギー供与体(ドナー)と受容体(アクセプター)を Si 原子で連結した分子では、
ドナーからアクセプターへ高い効率で光エネルギー移動が起こることが報告されている。また、
ドナーとアクセプターそれぞれが別の波長帯を光吸収できることも特徴である。これらの特徴
は、波長変換材料や光吸収材料として応用が可能であると期待できる。しかしながら、これら
の特徴を示す DTS/DTG分子の設計や合成は、これまで行われていなかった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、DTS/DTG の架橋元素上に様々な π 電子系を導入し、π 電子系置換基と DTS/DTG
骨格をそれぞれエネルギードナーあるいはエネルギーアクセプターとする、エネルギー移動特
性を付与した新しい DTS/DTG 誘導体の合成と、その物性の解明を試みた。この化合物では、
広範囲の波長の光を吸収できること、またドナーの光吸収をアクセプターの発光へ変換できる
ことから、光増感色素や波長変換材料への応用が可能であると期待した。 
 
３．研究の方法 
DTS/DTG母骨格と π電子系置換基との間でのエネルギー移動を可能にするには、各ユニットが
適切な HOMO-LUMO エネルギーギャップを有することが必要である。本研究ではまず、シン
プルな DTG 骨格に対し、フルオレン、ピレン、ターチオフェンの 3 種類の π 共役系置換基を
導入した化合物を合成し、その光学的特性を調査した。 
また、より長波長の波長領域でのエネルギー移動特性を調査するため、さらに π共役系を拡張
した化合物についても合成を行った。 
 
４．研究成果 
（１）フルオレン、ピレン、ターチオフェンを置換基とする DTG誘導体の合成 
DTS/DTGの Si/Ge上に、フルオレンやピレンのような大きな置換基を導入することは、従来の
合成手法では困難であった。そこで、本研究では以前我々の報告した、Ge上にクロロ基を有す
る DTG誘導体(DTGCl)をアリール求核剤と反応させることで、３つの目的物(DTGFl, DTG3T, 
DTGPy)を得ることに成功した(Scheme 1)。DTSにおいては、原料となる、Si上にクロロ基を有
する DTSの合成が困難であった。様々な反応条件を検討したが、目的物を得ることはできなか
った。 

 
Scheme 1. Synthesis of DTG compounds bearing π-conjugated substituents. 
 
続いて、これらの化合物の光学的特性を調査した。吸収スペクトルでは、それぞれの π共役系
の吸収が独立して現れたことから、基底状態においては DTG 骨格と π 共役系置換基の間には
電子的な相互作用はないことが明らかになった(Fig. 1)。一方で発光スペクトルにおいては、そ
れぞれの化合物で違いがみられた。まず、DTGFl では、DTG からの発光のみが観測され、フ
ルオレン由来の発光は全く確認されなかった(Fig. 2)。これは、フルオレンから DTG へ効率的
にエネルギー移動が起きていることを意味している。一方で、DTG3T においては、DTG から
の発光は全く観測されず、ターチオフェンからの発光のみが観測された。この場合には、DTG
からターチオフェンへとエネルギー移動が起きたと考えられる。DTGPy では、DTG ともピレ
ンとも異なる、ややブロード化した発光が観測された。DFT 計算の結果から、ピレンは DTG
よりも小さな HOMO-LUMOギャップを有していることから、DTGの光励起エネルギーはピレ
ンへ移動できることがわかった。しかし、DTGPyの HOMOは DTGに、LUMOはピレンにそ
れぞれ局在化していたことから、DTGの励起された電子がピレンへ移動（電子移動）し、DTG
とピレン部位に電荷分離した励起状態を取ることが可能であることがわかった。DTGPy にお
いては、エネルギー移動と共に電子移動が起こることで、それぞれのユニットとは異なる発光
挙動が観測されたと考えらえれる。 



これらの結果から、π 電子系のエネルギーギャップを適切に選択、あるいはコントロールす
ることで、DTGFlや DTG3Tのように、どちらの方向にもエネルギー移動が効率的に起こるこ
とを明らかにした。また、DTGPy のように 2 つの π 電子系のエネルギーギャップが近接し、
HOMO と LUMO がそれぞれ別のユニットに局在化するような系では、エネルギー移動だけで
なく、電子移動も起こることを明らかにした。 
 また、それぞれの π電子系ユニットの吸収波長で励起した際の蛍光量子収率を比較すること
で、エネルギー移動の効率(ΦET)を算出した。DTGFlの場合、Fig. 2に示すように、フルオレン
ユニット由来の発光は全く検出されなかったものの、ΦET は<7%と小さな値であった。低温で
の発光スペクトルではりん光が確認されなかったことから、ΦET の低下した原因は、フルオレ
ニル基の回転等による無輻射失活に由来すると考えられる。 
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Fig. 1  Absorption spectra of DTGFl and model compounds. 
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Fig. 2  Fluorescence spectra of DTGFl and model compounds. 
 
（２）より長波長領域でのエネルギー移動特性の調査 
DTGFlではフルオレンから DTGへとエネルギー移動が起きたが、DTG・フルオレン共に吸収
は紫外領域にあり、DTGからの発光も 400 nm付近と紫外に近い波長であった。増感色素や波
長変換材料への応用を考慮すると、より長波長の可視領域においても同様のエネルギー移動特
性が発現することが望ましい。そこで、さらに π 共役系を拡張した化合物の合成を試みた。π
共役系置換基には２つのフルオレンを連結したビフルオレンを導入し、DTG骨格にはフェニル
基を導入することで、さらに共役を拡張した。この化合物(DTGFl2-Ph)では 330 nmと 400 nm
付近に、それぞれビフルオレンユニットと DTG ユニットに由来する吸収が独立して観測され
た。一方で、発光は DTGユニットに由来する緑色の発光が 480 nm付近に観測され、ビフルオ
レン由来の発光はほぼ全く検出されなかった(Fig. 3)。それぞれの π系を励起した際の蛍光量子
収率からΦETを算出すると、47％と良好な値が得られた。これらの結果から、DTGにエネルギ
ー移動特性を付与する分子設計コンセプトは、紫外から可視の幅広い光波長領域において十分
に機能し得ることが明らかになった。今後はこれらの知見を基に、エネルギー移動特性を付与
した新しい DTG誘導体を増感色素や波長変換材料として応用する予定である。 
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Fig. 3  Fluorescence spectra of DTGFl2-Ph and model compounds. 
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