
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２３０１

基盤研究(B)

2013～2011

有機超伝導・半導体デバイスを目指した光増感反応による多環縮合芳香族分子の開拓

Research for fused aromatic molecules potential for super- and semi-conductors  prep
ared by the photosensitizing condensation method

２０２２０３６１研究者番号：

山路　稔（Yamaji, Minoru）

群馬大学・理工学研究院・准教授

研究期間：

２３３５００５９

平成 年 月 日現在２６   ６ １３

円    14,700,000 、（間接経費） 円     4,410,000

研究成果の概要（和文）：ベンゼン環同志が隣り合ってたくさん繋がった縮環化合物と呼ばれる分子は有機化学的の作
成する事は大変手間と時間がかかる。本研究では、1）光を当てるだけで環縮環生成する反応機構を解明する、2）この
反応機構を応用し、従来の有機合成では生成困難な多環芳香族化合物や窒素、酸素、イオウなどの原子を含む複素環芳
香族化合物を新たに創成する、3) 作成した多環縮環化合物を電子・発光デバイスや超伝導材料としての可能性、につ
いて研究を行った。

研究成果の概要（英文）：Chemical formation of fused aromatic compounds requires a variety of steps and eff
orts. We have found a new method for synthesizing pure condensed aromatic compounds by UV light irradiatio
n in solution. With this method, we have prepared polyaromatic fuzed compounds and five-membered aromatic 
compounds containing oxygen, nitrogen and sulfur atoms. Photophysical and photochemical properties of thes
e compounds have been revealed for utilizing them as efficient luminescent materials. For the aim of apply
ing them to electronic materials such as an electron transfer layer in field-effect transistors (FET), the
 electron mobility was measured. The photochemical mechanism of the photocondensation method was investiga
ted by using laser flash photolysis techniques.
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１．	
 研究開始当初の背景 
(1) ピセンは原油を精製した後に得られるピ

ッチから分離されて得られる物質として古く

から知られていた。しかし工業的に利用目的

が少ないため、その効率的な化学合成法は多

くない。これらの方法は合成の最終段階に至

るまでの準備段階が多く収率も比較的小さい

ため、目的物であるピセンの収量は低く純度

を高めることが困難なため、大量に高純度の

ピセンを得ることは困難とされてきた。しか

し我々は溶液中、光増感剤としてキサントン

を用いて1,2−ジ(1−ナフチル)エタンを光増感

反応すると、高純度ピセンが大量に生成でき

ることを見出した。キサントンの代わりにベ

ンゾフェノンや9−フルオレノンを用いても同

様にピセンは生成する。 
(2) 有機トランジスタの基本デバイスは有機

物を活性層とする電界効果トランジスタ

(FET)である。デバイスの特性を示す指標とし

て電界効果移動度µが用いられる。有機薄膜

FET に使用されたデバイスのµ値の最高値は

ペンタセンの 3.0 cm2 V s-1であったが、ペンタ

センは空気中で不安定であり溶媒に溶けにく

い、高電圧によりデバイスが破壊されるとい

う欠点があった。そこで我々はペンタセンの

ベンゼン環をジグザグにしたピセンを代わり

に用いて p-channel 動作する FET を作成した。

我々の光増感法で作成した高純度ピセンを使

った FET デバイスでは現在までに世界最高値

に匹敵する 5.0 cm2 V s-1の値を実現している。

ピセン FET では酸素暴露で特性が向上するた

め、酸素センサーとしての利用も考えられて

いる。 
(3) 我々はピセン結晶に K, Rb などのアルカ
リ金属原子や Ca などのアルカリ希土類原子
を挿入することで、ピセン分子系へ電子をド
ーピングし電子物性を変化させた。K 原子の
場合、ドープ量が 3 付近で金属層から超電導
転移が 18 K で起きることを世界で初めて有
機化合物で見出した。 
２．	
 研究の目的 
現代の情報化社会を支える基盤となっている
電子素子は、言うまでもなくシリコンを中心
とした無機半導体材料である。一方、主に炭
素と水素からなる有機芳香族分子は、デバイ
ス特性ではシリコンなどの無機材料に比べて
劣るものの、軽量、大面積、フレキシブル、
印刷が可能、低コスト生産、低エネルギー生
産といった有機物の有する利点が生かされる
ことによって、シリコンを始めとする無機物
を使った電子材料を補完し、電子ペーパーや
フレキシブル・ディスプレイなどのユニーク
な用途が拓けると期待される。このように電
導性有機化合物は 21 世紀型の「環境適応型ユ
ビキタス社会」を支えるデバイスへ発展が期
待できるため、簡単かつ大量に高性能な電導
性物性をもつ有機化合物とその作成方法の開
発が急務である。本研究の目的は、光縮環法

の反応機構を明らかにし、芳香族縮環化合物
の汎用的な合成法であることを確立し、この
反応機構に基づいて電子デバイスとして顕著
な物性特性（半導体性・超電導性）を持つ芳
香族縮環化合物を開拓することである。 
３．	
 研究の方法 
フェナセンを溶液中で化学合成する際の光縮
環法は現在 2 通り知られている。一つはジア
リルエテンに直接光照射を行う事により異性
化反応の中間体にヨウ素を作用させて酸化さ
せる方法である（直接照射法，スキーム 1 中、
方法 a）。 

この方法は空気溶存下、炭化水素系の溶液で
光照射を行うだけの簡単な操作が長所であり、
光反応に際してジアリルエテンの構造異性体
の分離も不要である。また異なる芳香環をも
つジアリルエテンを Wittig 反応により容易
に準備可能であることから、ベンゼン環数 n
が偶数のフェナセン合成も作成可能である。
しかしヨウ素の除去のため反応後に生成物の
分離精製が必要である。もう一つの光縮環法
は我々がピセン生成で確認した芳香族カルボ
ニルを光増感剤としたジアリルエタンの縮環
反応である(光増感法，スキーム 1 中、方法
b)。この反応の長所は反応後、溶液を濃縮・
濾過するだけで目的の高純度ピセンが単離可
能なことであった。これまでの研究でピセン
の生成効率が最も良かった光増感剤は 9-フル
オレノン(9-F)であり、溶媒として芳香族化合
物に対する溶解度の大きいクロロホルムが最
適であることが判っている。n が奇数のフェ
ナセンを作成する場合は、Wurtz カップリン
グでジアリルエタンを簡単に準備する事が可
能であるが、n が偶数のフェナセンを光増感
法で作成する場合、直接照射法に用いるジア
リルエテンを還元してジアリルエタンとする
手間がかかることが直接照射法と比べて光増
感法の欠点であると考えられる。これまでに
光増感法を n が偶数のフェナセン作成に適応
した例は無かった。 
	
 本研究では、（１）ピセン誘導体およびピセ
ン以外のフェナセンを光増感縮環法により作
成し、光増感縮環法がフェナセンの普遍的な
合成法として確立する、（2）レーザー光分解
法を用いた光増感縮環法の反応機構の解明、
（３）光縮環法により作製した高次フェナセ
ンの物性測定を行い、フェナセンの新たな物
性を見出すことを目的に研究を行った。 
 
 

 
スキーム 1. フェナセンを得るための二つ

の光縮環法 



４．	
 研究成果	
 
(1)	
 光増感縮環法によるピセン誘導体および
高次フェナセンの作成	
 
①光増感法によるピセンの誘導体生成を試み
た。1,2-ジ(4-ブロモ-1-ナフチル)エタンを作
成し、クロロホルム中、9-F を光増感剤とし
て作用させると、収率 57	
 ％でジブロモピセ
ンが得られた(スキーム 2）。	
 

ジブロモピセンから様々な置換基を有するピ
セン誘導体が導出可能な事を確認した(スキ
ーム 3）。	
 

	
 ②	
 光増感法による、n が偶数のフェナセン
（クリセン(n	
 =	
 4)およびフルミネン(n	
 =	
 6))
の作成を試みた。光反応前駆体であるそれぞ
れのエタン体は、Wittig 反応により準備した
エテン体を水素で還元することにより準備し
た。エタン体にクロロホルム中、9-F を光増
感剤として作用させ、目的のフェナセン生成
を NMR で確認し、単離に成功した(スキーム
4)。	
 

 
(2）レーザー光分解法を用いた光増感縮環法
の反応機構の解明 
	
 光増感縮環過程の初期光化学反応を明らか
にするために、まずジナフチルエタンの光化
学反応過程を調べた。Ar 雰囲気下、ジナフチ
ルエタンのアセトニトリル溶液に 254	
 nm	
 の
紫外線を照射したが、何も生成物は得られな
かったが、空気暴露下の照射では、ナフトア

ルデヒドが生成物として得られた（スキーム
5)。	
 

これはジナフチルエタンの初期光化学反応と
して、ジナフチルエタンの C-C 結合の等価解
裂が起きたと考え得られる。Ar 雰囲気下で生
成物が得られなかったのは、ラジカル対の再
結合が起きたため、原料が再生されたと考え
られる。	
 
	
 光増感剤が存在する場合に起こる光化学反
応初期過程は、レーザー閃光分解法を用いて
過渡吸収測定により調べた。9-F の光増感反
応でジナフチルエタンからのピセン生成収率
がクロロホルムに比べて大変小さい四塩化炭
素溶液中、9-F のみを励起した場合に観測さ
れる過渡吸収は 9-F の三重項である。しかし、
クロロホルム中、ジナフチルエタンの存在に
かかわらず、観測された 9-F の三重項吸光度
は、四塩化炭素中に比べて小さくなる事が確
認された(図１)。	
 

これはクロロフホルム中 9-F の励起一重項か
ら三重項への項間交差収率が四塩化炭素中に
比べて減少していると解釈できる、つまり、
9-F の励起一重項で溶媒のクロロホルムと何
らかの光化学反応を起こし、その生成物がジ
ナフチルエタンの脱水素反応に関与している
と考えられる。	
 
	
 
（３）光縮環法により作製した高次フェナセ
ンの物性測定	
 
	
 [n]フェナセンのベンゼン環数 n に対して
系統的に吸収、発光等の電子スペクトルを測
定する事により、光化学・光物理的性質を検
討し、より高次のフェナセンの物性を予測す
ることを目的とした。本研究で光縮環法によ
り作成したフェナセンの分子構造を図２に示
す。	
 

 
スキーム 2. 光増感法によるジブロモピセ

ンの生成 

 
スキーム 3. 様々なピセン誘導体の導出 

 

スキーム 4. 光増感法によるベンゼン環偶

数個を有するフェナセンの生成 

 
スキーム 5. 空気飽和下のジナフチルエタ

ンの光化学反応過程 

 
図１．355 mm のレーザー光を 9-F に照射

後 100 n 秒後に観測された過渡吸収スペ

クトル。黒色；四塩化炭素中。青色；ク

ロロフォルム中にジナフチルエタン無

い場合。赤色；クロロフォルム中にジナ

フチルエタンが存在する場合。 



n が大きくなるにつれ、有機溶媒に対する溶
解度が減少することから、室温における吸収
ケイ光スペクトル測定の溶媒は、クロロホル
ムを用いた。リン光測定はメチルシクロヘキ
サン：3-メチルペンタン(3:1	
 v/v)の混合溶媒
を用いて 77	
 K にて測定を行った。図３に得ら
れた吸収発光スペクトルを示す。	
 

n が増えるにつれて、吸収、ケイ光スペクト
ルの 0-0 オリジンは長波長へシフトしている。
これはπ電子系が拡張されている一方、フェ
ナセンの特徴である、ベンゼン環がジグザグ
に並んでいるために、アセン分子と比べて、
赤色シフトの度合いが小さい。このためベン
ゼン環が増えても大きな HOMO-LUMO ギャップ
（約 3.9	
 eV)を保っていること考えられる。
吸収ケイ光およびリン光スペクトルの解析か
ら決定された励起一重項エネルギー(ES)およ
び三重項エネルギー(ET)を表１に示す。	
 
クロロホルム中で決定されたケイ光収率(Φf),
ケイ光寿命(τf)および式(1)で計算されたケイ
光速度(kf )を表 1 にまとめた。	
 

kf = Φf τf–1   	
 	
 	
 	
 	
 (1)	
 
	
 	
 

	
 レーザー閃光光分解法を用いて、フェナセ
ン化合物の三重項ー三重項吸収測定を行った。
結果を図４に示す。	
 

	
 観測された過渡吸収スペクトルは、酸素消光
を受けたため、それぞれのフェナセンの三重
項による吸収である事が判った。三重項の吸
収極大波長(λmax

T–T)を表 1 に掲げた。n の増加
に伴い三重項吸収極大波長は長波長シフトする

事がわかった。	
 
	
 フェナセンの電子スペクトルを系統的に解
析することにより、ベンゼン環数 n に対し、
ESおよび ETのプロットを図５に、また三重項
の吸収極大(λmax

T–T)のプロットを図６に示す。	
 
プロットは n に対して直線を示すことから、
ES,	
 ETおよび λmax

T–Tはそれぞれ式(2)-(4)で表
される。	
 

Es = –2.6n + 89.1 	
 	
 (kcal mol–1) (2) 
ET = –1.8n + 66.2 	
 	
 (kcal mol–1) (3) 
λmax

T–T = 60n + 318	
 	
 (nm) 	
 	
 	
 	
 (4) 
	
 
	
 
	
 
	
 

 

図 2	
 光縮環法により本研究で作製した

フェナセンの構造式 

 

図 3 フェナントレン(a),	
 クリセン(b),	
 ピ

セン(c)およびフルミネン(d)の吸収(黒色)、ケ
イ光(青色)およびリン光(赤色)スペクトル。 

表  1. [n]フェナセン(n = 3–6)の光物理的パ

ラメータ  

n ΦF τf / 
ns 

kf / 
106 

s−1 

ES / 
kcal 

mol–1 

ET / 
kcal 
mol–

1 

λmax
T–

T/ 
nm 

3 0.049 18.9 2.6 81.9 61.8 490 
4 0.045 10.3 4.4 78.5 57.0 570 
5 0.088 17.0 5.2 75.5 57.3 615 
6 0.120 16.0 7.5 74.3 55.6 675 

 

 
図 4 フェナントレン(a), クリセン(b), ピセン

(c)およびフルミネン(d)のクロロホルム溶液

に 308 nm レーザー光照射後、100 n 秒後に観

測された過渡吸収スペクトル。 



	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 

	
 

図 5 のフェナセンのプロットの傾きがアセン
の傾きより小さいことから、ベンゼン環の数
が増えても大きな HOMO-LUMO ギャップをもっ
ており、半導体デバイスとしての有用性が大
きいことが判る。また、図 6 のフェナセンの	
 
λmax

T–T は、n が 7 より大きくなると、近赤外
領域に吸収を有することが予想される。光物
理パラメータを予測できる式(2)-(4)は、今後
の高次フェナセンの分子設計に役立つと期待
される。 
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