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研究成果の概要（和文）：窒素原子が導入された有機π共役系化合物は、優れた電子供与性及び受容性を有する。本研
究では、イミドやカルバゾール、ジアザボロール環等を含んだ新規な含窒素複素環化合物を合成し、分子構造、酸化還
元特性、発光特性、キャリア輸送特性について検討した。トリフルオロメチルフェニル基を導入することで分子内電荷
移動型の高発光性化合物が開発できる。対称中心のない集合体からは摩擦発光等の特異な固体発光性が得られ、共役ユ
ニットの拡張や二成分混合固体を作成することで発光色や寿命が変化することを明らかにした。ベンゾチアジアゾール
環を含んだ新しいn-型半導体を合成し、電界効果トランジスタ (FET) や太陽電池に応用した。

研究成果の概要（英文）：Organic conjugated compounds based on nitrogen-containing heterocycles have good 
electron-donating and accepting properties. We synthesized novel nitrogen-containing heterocyclic 
compounds based on imide, carbazole and diazaborole units, and investigated their molecular structures, 
redox and optical properties, and carrier transporting properties. Introduction of a 
trifluoromethylphenyl group improved their photoluminescence (PL) efficiency and some of them afforded 
good intramolecular charge transfer emission. The trifluoromethylphenyl groups also played an important 
role to decide molecular arrangements in the solids. Compounds forming noncentrosymmetric arrangements 
showed clear triboluminescence (TL). Introduction of further conjugated units and preparation of mixed 
solids improved solid PL and TL properties. New benzothiadiazole derivatives were prepared and applied to 
n-type semiconductors for field-effect transistors (FETs) and organic solar cells.

研究分野：有機合成化学

キーワード： 構造・機能材料　分子性固体　誘電体物性　有機化学　超分子化学

  ３版
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１．研究開始当初の背景 
 
有機発光素子(OLED)、有機電界効果トラン

ジスタ(OFET)、有機太陽電池等の有機デバイ

スを主軸とした有機エレクトロニクスの研

究が注目されている。有機デバイスは、軽量

化、安価な製造プロセス、フレキシブル化が

容易、資源の制約が少ない等の利点を有して

おり、資源が少ない日本が最も力を注ぐべき

研究の一つと考えられる。これらの有機エレ

クトロニクスを支えているのは有機化合物

（特に π電子化合物）であり、これらの基礎

的な研究及び新規な化合物の創出が有機デ

バイスの将来発展に必要と考えられる。 

このような背景の中、有機デバイスを志向

した有機 π電子化合物の分子設計に典型元素

（B, N, O, S, P, Se等）を巧みに利用した研究

が国内外で進められている。窒素原子を含む

化合物では、縮環型の構造を有する安定な p-

型半導体 [JACS., 2007, 129, 9125] や、ピラジ

ンが挿入された電子輸送性の n-型半導体 

[Adv. Mater., 2011, 23, 1535] が代表的な成功

例であると言える。しかしながら、含窒素複

素環の新規骨格は尽きることがなく、また代

表的なn-型半導体であるフラーレン(C60)に匹

敵する性能を有する n-型半導体は現状では

開発されていない。本研究では、C60 を超え

る含窒素 n-型半導体の開発や、窒素や他の典

型元素を活用した新しい π 電子構造を有す

る化合物の創出を行うことを目指して研究

を計画した。 
 
２．研究の目的 
 

C-C結合形成反応を利用した炭素化合物の

骨格形成の研究と相補的に、典型元素を土台

とした縮合反応によって新規な π電子骨格を

創出することができる。本研究では、アミン

系縮合剤の優れた反応性を利用して新規な

含窒素複素環化合物の創出を行った。窒素原

子を含んだ π共役系は強い電子供与性または

受容性を示し、分極構造に由来した独自な分

子間相互作用を与える。これらの化合物の基

礎物性を検討し、さらに長所を生かした有機

デバイスの作製を行った。特に、①C=N 二重

結合を含んだ強力な電子受容性を有する化

合物の開発。②水素結合で集合体を形成する

有機半導体の開発。③アミン試薬とホウ素や

リン等の他の典型元素試薬との縮合反応を

利用した新規骨格を有する化合物の合成。④

強い分子内電荷移動発光を与えるドナーア

クセプター型化合物の開発等を研究の中心

指針として合成研究を計画した。 
 
３．研究の方法 
 
アミン系試薬や含窒素複素環が示す特徴

のある反応を生かして、新規な化合物を合成

し、分光学的な測定や酸化還元電位測定(CV)

を含めた基礎溶液物性の検討を行った。単結

晶が得られた化合物はＸ線構造解析を行い、

分子配列情報と固体発光物性との相関につ

いて検討した。さらに得られた化合物の

OFET デバイスを作製して薄膜でのキャリ

ア移動度評価を行い、さらに薄膜太陽電池の

作製を行った。 
 
４．研究成果 
 

様々な含窒素複素環の合成研究を行い、電

気化学的及び光化学的な性質について調査

した。イミド化合物の研究において大きな研

究成果が得られている。 

これまでにトリフルオロメチルフェニル

(CF3Ph)基を持つフタルイミド化合物が、力学

的な刺激に際して発光を示すトリボルミネ

ッセンス（TL）特性を与えることを報告して

いる。本研究では、これらの化合物のフタル

イミド部分にオリゴチオフェン等の共役ユ

ニットを導入したドナーアクセプター型の

化合物がそれらの性質を大きく飛躍させる

ことができることを発見することができた。

π共役系を導入することで化合物の発光特

性を強くすることができ、さらに発光色も制



御することができる。π 共役ユニットとして

様々な芳香環の導入を行うことができる。ベ

ンゼン系の置換基や縮環構造のナフタレン

置換基の導入を行った場合、摩擦発光の発光

特性が大きく強まることを発見している [J. 

Org. Chem., 2016, 81, 433]。芳香環として、フ

ランやセレノフェン等の導入も行い、環のサ

イズによって固体発光特性が大きく変化す

ることを見出している。 

イミド化合物以外の含窒素複素環につい

ても検討を行った。カルバゾールを含む化合

物においても、CF3Ph 基を導入することで対

称中心のない分子配列が得られることを見

出している。これらのカルバゾール誘導体は

TL 特性を示し、さらに燐光性の錯体を添加

することで発光色が大きく変化することが

わかった。カルバゾールの TL エネルギーが

リン光性錯体にエネルギー移動することを

確認した。またジアザボロールを含む化合物

の研究においては、CF3Ph 基等の電子求引性

官能基を導入した化合物において固体発光

効率が大きく向上することを見出している。

ベンゾチアジアゾールを含む化合物では、捩

じれた構造を有するベンゾチアジアゾール

二量体が薄膜太陽電池の n-型半導体として

有望に働くことを明らかにした。 
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