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研究成果の概要（和文）：本研究課題について、金属イオンへの配位構造を利用した機能性有機分子の集積化を行った
。併せて、有機分子を錯体構造間で適正に配置するために、有機分子ユニットに相互作用能を有する置換基の導入及び
合成を行った。
錯体合成とその特性評価結果から、配位部位の整列により、錯体化する前の有機分子の構造とは異なる特性発現を確認
した。また、錯体中心金属イオンによって、その整列を自由に制御できることを見出した。特に希土類イオン錯体の特
性評価を行うことにより中心金属イオンでの発光特性も制御可能であることが判明した。

研究成果の概要（英文）：Organic electrical conduction materials with highly arranged by mixed coordinate 
bondswere synthesized and evaluated.
Lanthanide and d metal complexes were synthesized with functional organic molecules as ligands using 
coordinate bonds. The molecullar structures were determined by X-ray single structure analyses, and the 
luminescentproperties were also measured.It was found that the orientation can be controlled by centered 
metal ion. It was revealed that it's also able to control luminescence properties by centered metal ion 
to do characteristic evaluation of rare earth ion complex in particular.
The functional organic molecules having lactone substituents were also synthesized.

研究分野：有機化学
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１．研究開始当初の背景 
近年のデバイス材料技術の発展に於いて

特に自動車や電気・電子機器等の国内主要

製造業分野での制御技術の高性能化、資源

再利用化が極めて重要視されている。主に

真空蒸着法に頼り、大気暴露後の高安定動

作が期待されない高価なシリコン型の半導

体材料にとって代わる、フレキシブル且つ

塗布法を用いたデバイス製作を可能とする

などの先進的メリットを有する有機及び有

機無機ハイブリッド進化型ｐ型及びｎ型半

導体材料についても盛んに研究がおこなわ

れているが、その長時間動作安定性のみな

らず、柔軟性、高いキャリア移動度μや低

スレッショルド電圧Vthの改善が必要な課

題である。近年、有機半導体材料開発分野

に於いてキャリア移動度μと同時に、低ス

レッショルド電圧Vth及び高安定性特に大

気暴露安定性を有する材料が幾つか報告さ

れているが、時通用段階までの更なる性能

向上が強く求められており、新たな半導体

物質材料の創成が必要である。しかし、国

内で合成された PCBM 等を除きほぼ全て

有機材料はその殆どが複雑且つ長い合成工

程を経るもので、価格が全く用途に適合し

ないばかりか、殆どが平面芳香族化合物群

であり、上記の塗布法の際必須条件となる

高溶解性を欠くためにデバイス作成が困難

である。 さらに、結晶内での整然とした

分子配向と異なり、デバイス作製の際の膜

内での分子配向制御の悪さによって半導体

性能の再現性が大幅に揺らぎ、特に蒸着法

ではないスピンコーティングやインクジェ

ット印刷等の溶液法では分子どうしのスタ

ッキングを促進させ得る部位を積極的に付

与させなければ良好な半導体特性の発現と

再現性が期待出来ない。一方、大きな配向

制御部位はそれ自体を伝導部位に付加する

ことによる半導体性能に及ぼす悪影響も無

視できないため、出来るだけコンパクト且

つ多数の結合部位を有する錯体部位が望ま

しい。 

 

２．研究の目的 

これらの問題点を克服した安価且つ新し

い有機無機ハイブリッド型半導体化合物群

を合成することで、次世代型フレキシブル

且つ高耐久性デバイスに適した多機能半導

体材料や蛍光部位材料として実用化させる

ことが可能となると考えた。申請者はこれ

ら新規な構造の有機物含有錯体材料の技術

を有し、職務発明によって国際特許化して

いる。 

（１）本研究に適合する有機無機混合ハイ

ブリッド部位としては、複数の有機化合物

部位と良好な錯形成特性を発現する f 軌道

充満（p 型の場合は空）ランタノイドや亜

鉛ｄ電子充満金属錯体があるが、これらの

錯体は有機キャリア伝導部位励起から金属

ｄ軌道励起順位へのエネルギー移動しきい

値の障壁を軌道電子充満という方法で巧み

に設けることで分子設計により錯化配向制

御位としての金属イオンも含んだ励起エネ

ルギー準位を制御することを目的とした。 

（２）併せて、ペンダント部位どうしの相

互作用部位を修飾することで、錯体の配向

とともに整列構造全体のより強固な制御が

可能になると思われる。。 

 

３．研究の方法 

（１）本研究では、先ず申請者が国際特許

化した基本構成分子である有機分子部位

（錯化部位）が４つから最大９つに達する

テトラゴナル型亜鉛錯体や高配位ランタノ

イド錯体材料（下図）を構造中に組み込み、

共役電子系を持たないスペーサーを間に挿

入したｐ型及びｎ型半導体材料部位を複数

ペンダント様に組み込んだ分子合成及び評

価を計画した。 

 



 

 

 

本研究では、その性能の要となる配考制

御部位錯体群の段階的な合成法の確立を第

一の目的としている。具体的には先ずこれ

らの化合物を製膜した際、電気伝導を担う

部位が整列させることが必須条件であり、

申請者らが特許化している極めて大気安定

性なリンカー部位を有するｐ型及びｎ型有

機半導体部位をペンダント結合で組み込ん

だ４配位亜鉛錯体と高８配位型ランタノイ

ド錯体群を合成した。 

（２）また、具体的には、ペンダント部

位間のπスタッキング相互作用以外に水素

結合部位やイオン化部位を導入し、先ずは

相互作用部位となる環状アミノ酸部位の合

成とその構造特性評価を行った。次いで、

それらをペンダント部位へ導入、錯体化し

それらの特性評価を行った。 
 

４．研究成果 

（１）本錯体の基本分子にアルキル基など

を導入し、分子間の相互作用によって結晶

内で完全にドメインとして整列させうるこ

とに成功した（８配位錯体、図１赤□で示

す部分）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ 錯体のドメイン整列構造 

 

これによって、ある特定の疎水性部位を

三次元的な広がりの中で整列させることが

可能となった。 

また、ピレンなどの芳香族部位を組み込

んだランタン錯体の整列構造を図２に示す。 

 
図２ ピレンランタン錯体の構造 

 

通常ピレン部位はπスタッキングによる

濃度消光やエキサイマー形成が観測される

が、錯化によってモノマー蛍光しか発現で

きないよう制御が可能であることが判明し

た。 

（２）相互作用部位となる環状アミノ酸部

位の合成とその構造特性評価を行った。以

下のような三環係アミノ酸を合成、分子内

で錯体合成時の条件に耐えるよう設計し、

錯化したのちに開環し、水素結合できるよ

うにした。ユニットの構造を図３に示す。

 

図３ 環状アミノ酸ユニットの相互作用 



開環せずとも、分子ユニット間の相互作

用が確認でき、それらをペンダント部位に

組み込み、錯化することでπスタッキング

のみの相互作用存在時とは配向制御が期待

される。 

現在のところ、本ユニットとその類縁構

造アミノ酸のペンダント部位への修飾を行

っている。 

 

分子の高度な整列配向制御による電気伝

導特性を極めて向上させうる新規電気デバ

イス有機無機ハイブリッド材料として使用

出来る。また、希少重金属含有化合物では

なく、デバイスとして数μｍレベルの薄膜

としての使途で用いることより、その高効

率特性から見ても使用量が極めて少なく済

むために新しい機能性環境対応材料として

もその利用価値は高いと思われる。 
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