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研究成果の概要（和文）：本研究では，「モジュラー合成法」と名付けた独自の合成の方法論に
立脚した新反応開発に基づき，有機エレクトロニクス素子の高効率化ならびに新原理の実証に
資する様々な新物質を開発した．特に，これまで有機半導体材料として注目されていなかった
フラン化合物が安定かつ優れた材料として機能することを見出した．すなわち，(1) 有機発光
ダイオード（OLED）の高効率化を実現，(2) フルカラー発光ホモ接合型 OLED を実現し，新し
い原理の実証に寄与，(3) 塗布プロセスにより作製した有機電界効果トランジスタ（OFET）で，
非晶質シリコンを凌ぐ高い移動度を実現した．また，ベンゾホスホールやビスシンノリンなど
を新たに合成し，高い安定性と電子移動度をもつ n 型有機半導体特性を見出した．これらの化
合物は，有機薄膜太陽電池の高効率化に寄与することも見出した．さらに，高い発光収率と両
極電荷輸送性を示す炭素架橋フェニレンビニレン化合物や近赤外吸収・発光を示すビラジカル
性化合物など，複合機能材料の開発にも成功した．これらの成果は，構造と物性の関係につい
ての基礎科学的知見を与えるものであると同時に，応用的にも意義深いものである． 
 
研究成果の概要（英文）：Novel -conjugated hetero- and carbocyclic compounds have been developed 
based on new synthetic methodology of "modular synthesis", aiming at improvement in efficiency of 
organic electronic devices as well as proof of principle of innovative concepts of devices. Noteworthy is 
that the versatility of fused furans has been found out to serve as stable and high-performance 
semiconducting materials. For example, an ambipolar benzodifuran allowed us to fabricate efficient 
homojunction OLED that emit light across the full visible color range and perform at a level close to the 
theoretical limit. A naphtodiduran showed even higher mobility than amorphous silicon. Novel stable 
n-type materials, such as benzophospholes and bis(cinnoline)s have been also developed, and their 
versatility has been demonstrated by applying them to cathode buffer materials in thin-film solar cells. 
Multifunctional materials, such as highly emissive ambipolar material, near infrared-light 
absorbing/emitting materials, have been successfully obtained as well.  
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１．研究開始当初の背景 
 環境・エネルギー問題解決のための一つの
手段として，有機太陽電池（OPV），有機発
光ダイオード（OLED），有機電界効果トラン
ジスタ（OFET）に代表される有機エレクト
ロ素子が注目されており，それらの高効率化
のための新しい材料や原理の開発が求めら
れている． 
 申請者は当時，Scheme 1 に示すような新反
応により，置換ベンゾ[1,2-b:4,5-b']ジフラン
（以下「BDF」と略す）の自在合成法を確立
していた．さらに，合成した BDF 誘導体を正
孔輸送層としてヘテロ接合型 OLED を作成・
評価したところ，BDF 誘導体が既存の材料を
凌駕する素子特性を与えることを見出した． 
 そこで，このような新反応開発に立脚し，
元素の特性を活かして構造的・電子的に合目
的的な性質を示す新物質を開発することで，
素子の高効率化さらには新原理の追求へと
つなげるべく研究を行った． 
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２．研究の目的 
 本研究は，有機エレクトロニクス素子の高
効率化ならびに新原理の実証を目的とした
包括的な新材料開発を行うものである．特に，
正電荷と負電荷の両方を効率良くかつバラ
ンス良く輸送する両極性分子や発光・電荷分
離機能等も有する高効率複合機能材料に着
目した． 
 
３．研究の方法 
 新しい材料として，BDF に代表される縮環
型複素環化合物を主に研究対象とした．これ
は，環骨格に含有する元素の種類や置換様式
を変えることで分子の電子状態を自在に制
御することが可能なためである．しかしなが
ら，それらの自在合成法は確立されていると
は言い難く，所望する構造を自在に構築する
ための合成法を開発する必要があった．本研
究では，BDF 合成のように，反応活性な中間
体から，様々な誘導体を合成する方法を「モ
ジュラー合成法」と名付け，この方法論を駆
使した材料開拓とデバイス研究とを融合す
るという特徴的かつ独創的な方法で，分子模
型を組み立てるがごとく高収率・高選択性で，

これまで合成できなかった一連の化合物を
得るという方法で研究を行うこととした． 
 
４．研究成果 
 本研究では，モジュラー合成法の概念に則
り，アルキンとの分子内・分子間反応に基づ
いた様々な新規π電子共役系物質を開発し，
分子の特性を利用した応用を行った．その結
果，以下のような新物質を開発，有機エレク
トロニクス素子の高効率化や新原理の実証
に成功した．以下，具体的な成果を述べる． 
 
（１）縮環フラン・ピロール化合物の開発と，
ｐ型材料・ホスト材料への応用 
両極性材料 CZBDF の開発とフルカラー発光
ホモ接合素子の実現：ベンゾジフランの 3,7-
位にカルバゾールを有する化合物 CZBDF を
合成し，物性評価を行ったところ，非晶質状
態で正孔・電子の両キャリアに対する移動度
がそれぞれ 3.7  10-3，4.4  10-3 cm2/Vs（TOF
法）と，バランス良くかつ非晶質として世界
最高レベルの移動度を示すことを見出した． 
 このような希有な性質を活かして，図１に
示すように，CZBDF を単一マトリックスと
した薄膜中に V2O5（酸化剤，p-ドープ)と Cs
（還元剤，n-ドープ)を添加した簡単な構造の
ホモ接合型 OLED を作製し，その駆動を確認
した．さらに，中間層に青（TBP）・緑（C545T）
の蛍光色素と赤のリン光色素（Ir(piq)3）をそ
れぞれドープすることで，単一ホストからの
三原色ホモ接合エレクトロルミネッセンス
（EL）を世界で初めて実現した．この際，緑
色理論限界に近い外部量子収率 4.2%（理論限
界:約 5%）を示した．現在主流の多物質多層
構造であるヘテロ接合型に替わる革新的な
構造として学術界・産業界から注目されてい
る． 

 
図 1 CZBDF を用いたホモ接合型 OLED 

BDF 誘導体のフルカラーリン光 OLED への
応用：前項の CZBDF は赤色リン光色素のホ
スト材料としては機能したが，緑・青色リン
光色素の発光は認められなかった．これは，
CZBDF の励起三重項（T1）状態のエネルギー
準位が 2.0 eV程度と低いためである．そこで，
縮環様式の異なる種々の構造異性体を合成
した結果，ベンゾ [1,2-b:6,5-b'] ジフラン



（o-BDF）誘導体が高い T1エネルギー準位を
有することを見出し，実際，青色リン光色素
(FIrpic)のホスト材料として機能し，既存のリ
ン光ホスト材料を用いた OLED に比べて，優
れた駆動電圧や発光効率などを示すことを
見出した． 
 これら材料の単結晶Ｘ線結晶構造解析か
ら，結合交替の違いによって励起三重項エネ
ルギー準位を有する要因となっていること
を見出すなど，材料物性と基礎化学的な分子
構造との相関についての知見も得ている． 

ナフトジフラン（NDF）の開発と高移動度
OFET への応用：BDF よりも広がったπ共役
系の構築により，分子間相互作用を大きくし
たナフトジフラン DPNDF1–3（図 2）を合成
し，単結晶有機電界効果トランジスタの評価
を行った． 
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図 2 NDF の構造と OFET 移動度（正孔） 
 
 ナフトジフランの合成はジヒドロキシナ
フタレンを原料とし，BDF と同様の亜鉛を用
いた分子内二重環化反応を鍵反応として合
成した．それぞれの化合物から Physical Vapor 
Transport（PVT）法によって単結晶を得た．
DPNDF1，2 の結晶はヘリングボーン構造を
とり，計算された重なり積分は二次元的に大
きな値を示した．一方，DPNDF 3 の結晶は一
次元的な スタック構造をとり，重なり積
分もスタック方向にのみ非常に大きな値を
示した．このような結晶構造の違いは電気的
に陰性で小さな酸素原子の静電的な影響に
よると考えられる．これらの物質の単結晶有
機電界トランジスタ（OFET）を作製したと
ころ，DPNDF2 が 1.3 cm2/Vs と，非晶質シリ
コンに匹敵する移動度を示した． 
 さらに，DPNDF2 にオクチル置換基を有す
る C8-DPNDF2 を合成したところ，溶液法で
の単結晶 OFET 作製が可能となり，正孔移動
度 3.6 cm2/Vs と，溶液法で作製した OFET と
しては世界最高レベルの高移動度を示した． 
 
 以上の縮環フランに関する研究は，これま
で有機半導体材料としてはほとんど顧みら
れることがなかったフラン化合物が革新的
な有機半導体材料として機能することを実

証したものとして，基礎化学的のみならず応
用的に意義深いものである． 

ベンゾジピロール誘導体の開発と応用：窒素
含有するベンゾジピロール誘導体を開発し，
その熱的・電気化学的安定性，高い正孔移動
度を見出した．また，ヘテロ接合型 OLED の
正孔注入材料へと応用した結果，既存の材料
に比べて，特に高輝度領域での駆動電圧の低
電圧化と，発光効率の向上が認められ，OLED
の効率向上に資する新しい正孔注入材料と
して機能することを見出した． 
 
（２）新規ｎ型材料の開発 
 安定な n 型有機半導体材料は種類が少なく，
開発が望まれている材料群の一つである．そ
こで，Scheme 2 に示すように，元素の特性を
活かした新たな安定ｎ型材料を開発し，有機
エレクトロ素子の高効率化に寄与すること
を見出した． 
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ベンゾシロールのモジュラー合成：ベンゾシ
ロールの新規かつ効率的合成法を新たに開
発した．トリメチルスタンニルリチウムと（2-
アルキニルフェニル）シランとの反応により，
3-スタンニルベンゾシロール 3-Sn-BS が高収
率で得られることを見出した．得られた
3-Sn-BS を合成モジュールとすることで， 
種々の 2,3-二置換ベンゾシロールを得た． 

ベンゾホスホールのモジュラー合成：新たな
種類の n 型材料として，リンを含んだベンゾ
ホスホールに着目し，その一般的かつ効率的



な合成法を確立した．ブチルリチウムを用い
た o-アルキニホスフィンの脱プロトンによ
り分子内環化反応が進行し，3-リチオベンゾ
ホスホール 3-Li-BP が安定な中間体として定
量的に生成することを見出した．3-Li-BP を
合成モジュールとして多様な置換基を有す
るベンゾホスホール誘導体の合成が可能と
なった． 
 得られたベンゾホスホール誘導体は n 型有
機半導体として有望な性質を示した．すなわ
ち，高いガラス転移温度，可逆な還元波，低
い LUMO 準位，高い電子移動度を示した．特
に，DBPSB は 2  10-3 cm2/Vs という非晶質の
限界に近い高い電子移動度を示した．対応す
るオキシド体のキャリア移動度が低いのと
は対照的であり，これは分子内の分極構造の
有無によるものであると考えられる． 
 ベンゾホスホール化合物を有機薄膜太陽
電池のカソードバッファ材料として用いた
ところ，DBPSB を光電変換効率は最高 4.6%
と，従来広汎に用いられている BCP よりも高
い効率を示すことを見出した． 

ビスシンノリンの開発と応用：新たに，8-BC
に代表されるビスシンノリン誘導体を開発
し，有機薄膜太陽電池の高効率化に資する新
材料として機能しうることを見出した．8-BC
をカソードバッファ材料に用いたところ，光
電変換効率 4.46%を示し，既存のバッファ材
料BCPを用いた素子の 4.16%を凌ぐ効率を示
した． 
 
（３）炭素π共役系の開発 
アルキンのスタンニルリチオ化反応の開発
と四置換アルケンの選択的合成：  

Scheme 3 

 
前項のアルキンへのスタンニルリチオ化に
基づくベンゾシロール合成反応を応用して，
単純アルキンへのスタンニルリチオ化を確
立した（Scheme 3）．本反応は，完全な立体選
択性および良好な位置選択性で（2-スタンニ
ルビニル）リチウムを与え，この中間体は合
成モジュールとして，様々な多置換アルケン
合成に利用可能という合成的特徴を有する．
本手法は，応用的に重要な四置換アルケンの

有用な立体選択的合成法として客観的にも
評価され，Synfacts 誌の"Synfacts of the month"
に選ばれた．本反応を用いた新材料開発は次
の課題である． 

架橋フェニレンビニレン化合物の開発と安
定ビラジカル化合物の合成：分極構造がない
究極の分子構造として，骨格を形成する元素
が全て炭素原子であるメチレン架橋フェニ
レンビニレン化合物 COPV を設計した．これ
らの化合物の合成法は知られておらず，新た
な反応開発から着手した． 
 Scheme 4 に示すように，(o-アルキニル)ベ
ンジルメチルエーテルにリチウムナフタレ
ニドを作用させると，還元的環化反応により，
ジリチオインダセン化合物 Li2-Ind が定量的
に生成することを見出した．これを合成モジ
ュールとして用いて，目的物を高収率で得た． 
 得られたオクタフェニルインダセン化合
物 Ph8-Ind ならびに COPV2 の非晶質薄膜の
キャリア移動度を TOF 法によって測定した
ところ，ともに 10–3 cm2/Vs 台という非常に高
い両極性移動度を示すことを確認した． 
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Scheme 5 

 
 さらに，COPV を構成単位とする安定なオ
リゴキノジメタン型化合物 tri-QM，di-QM を
得た（Scheme 5）．トリキノジメタン tri-QM
はビラジカル性を有しながらも，固体・溶液
状態いずれにおいても非常に安定な化合物
であることがわかった．また，図 3 に示すよ
うに，tri-QM は吸収末端が 1,200 nm，発光極



大が 1,179 nm に至る近赤外領域に吸収・発光
を示すという希有な光物性を示すなど，様々
な興味深い物性を見出した．これらの性質を
利用した様々な応用が期待される． 

 
図 3 COPV をコアとするキノイド化合物の
紫外可視近赤外吸収（実線）および発光（点
線）スペクトル（青：tri-QM，赤：di-QM）. 
 
 このほか，Mn 触媒を用いたβ-ケトエステ
ルと 1-アルキンの反応により，多置換ベンゼ
ンが高収率かつ高位置選択性で得られるこ
となど，新たなπ共役系構築のための新反応
も見出している． 
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