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研究成果の概要（和文）：有機エレクトロニクス分野の発展を担う鍵材料の創出を目指し，優れ

た光・電子物性をもつ新奇π電子系分子の開発に取り組んだ．典型元素に特徴を生かした分子

設計，新反応の開発，分子配向制御を機軸に取り組み，新奇な骨格をもつ一連のπ電子系分子

の合成を達成した．高効率固体発光，白色発光，高電荷移動度などの標的物性を実現するとと

もに，安定ホウ素材料や反芳香族性π電子系の設計指針などの新たな分子設計指針を確立した． 
研究成果の概要（英文）：A series of new π-electron materials with superb photophysical and electronic 
properties, such as intense solid-state emission, white emission, and high carrier mobility, have been 
developed based on new molecular designs exploiting characteristic features of main group elements, 
development of new reactions, and controlling of molecular alignments in the solid state. Some new 
design principles, such as the stabilization of organoboron materials and the construction of highly 
antiaromatic building units, have also been established.  
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 直接経費 間接経費 合	
 計 
2007年度 24,000,000	
 7,200,000	
 31,200,000	
 

2008年度 15,700,000	
 4,710,000	
 20,410,000	
 

2009年度 16,200,000	
 4,860,000	
 21,060,000	
 

2010年度 16,200,000	
 4,860,000	
 21,060,000	
 

2011年度 15,800,000	
 4,740,000	
 20,540,000	
 

総	
 計 87,900,000	
 26,370,000	
 114,270,000	
 

 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：基礎化学・有機化学 
キーワード：π電子系，有機エレクトロニクス，典型元素，電子物性，光物性 
 
１．研究開始当初の背景 
	
 近年，有機 EL ディスプレイや有機トラン
ジスタ，有機太陽電池に代表される有機エレ
クトロニクスが急速に注目を集めている．従
来，無機材料で実現されてきたデバイスを有
機物に置き換えることにより，単に軽い，折
り曲げられるなどの有機物の利点を超えて，
人々の暮らしをより豊かにする様々な新た
な応用展開が期待できる．その主役となるの
が，炭素−炭素不飽和結合がつながった π 電
子系分子である．これまで多彩な π電子系分
子の開発競争が世界中で繰り広げられてき
ている．π電子系分子に求められる物性は，

発光から電荷輸送まで，応用展開に応じて多
様であり，個々の目的に応じた究極の物性の
発現のための分子設計が求められる． 
２．研究の目的 
	
 本研究では，有機エレクトロニクス分野の
飛躍的進展や新たな応用開拓を実現する上
で鍵となる材料の創出を目指し，光・電子物
性という観点で突出した物性，あるいは，こ
れまで達成できなった未踏物性をもつ π電子
系分子の設計と合成に取り組んできた． 
３．研究の方法 
	
 秀逸な π 電子系材料の分子設計では，「一
分子としていかに特異な電子構造をもたせ」，
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また，それらが凝集状態をとる際に，「いか
に分子間の相互作用を制御し，特異な物性を
引き出すか」が鍵となる．前者の点に対する
我々のアプローチは，π 共役骨格への典型元
素の導入である．13–16族までの典型元素は，
電気陰性度，軌道準位，配位数といった点で
多様である．個々の元素の特性を生かした分
子設計により，特異な電子的特徴をもつ π電
子系の創出が可能となる．また，独自の新反
応の開拓に基づいた新奇骨格の構築も本研
究で重要な位置を占める．既存の骨格への置
換基導入による構造修飾に終始するのでは
なく，全く新奇でかつ素性の良い骨格を生み
出すことによりこの分野の飛躍につなげら
れるものと考える．一方で，後者の分子間相
互作用の制御には，凝集状態における分子配
列をいかに制御するかが問われる．本研究で
は，水素結合や長鎖アルキル基どうしの相互
作用を利用するといった従来からある分子
設計に依存するのではなく，弱い非結合性分
子間相互作用やπ共役骨格の形を巧みに生
かした高次構造制御に取り組んだ．このよう
に典型元素の利用，新反応の開拓，分子配列
制御の三つを有機的に組み合わせたアプロ
ーチにより，新たな光・電子機能性分子の創
出に取り組んだ． 
 
 
 
 
 
優れた光・電子物性獲得への本研究のアプローチ	
 

 
４．研究成果 
	
 以下には標的物性ごとに分けて，開発して
きた分子系およびそれらの物性について述
べる． 
(1)高効率固体発光：多くの蛍光性分子の場合，
希薄溶液中では強い蛍光を示しても，凝集状
態になると消光されてしまい，蛍光量子収率
が著しく低下する．固体状態でも 100%に近
い量子収率で発光する有機化合物をいかに
合理的に設計するかが本研究の一つ目の課
題である．これに対し，i) 立体的にかさ高い
置換基の導入による分子間相互作用の抑制，
および ii) ストークスシフトの大きな分子内
電荷移動型発光の実現による分子間エネル
ギー移動の抑制の 2点が鍵となることを提案
し，これらを満たす構造として「かさ高いホ
ウ素置換基を側鎖として導入する」というシ
ンプルなコンセプトのもと，一連のホウ素置
換 π電子系を設計，合成した．それらの構造
−物性相関について詳細に検討し，分子内電
荷移動遷移の性質が強くなることにより高
い蛍光量子収率が得られることを実験的に
示した．さらに，励起状態での分子軌道計算
により，励起状態での構造変化の詳細を明ら

かにした．また，上述の要件を満たす全く異
なる骨格として，2,3,4,5-テトラフェニルホス
ホールオキシド誘導体を設計，合成し，それ
らが結晶状態において高い量子収率の蛍光
を示すことを明らかにし，この考え方の一般
性を示した．この考え方の汎用性は高く，そ
の後の多くの発光性固体材料の開発研究の
契機となるとともに, 我々が開発したいくつ
かのホウ素材料に関しては発光性材料とし
て市販されるに至っている． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2)白色発光：白色発光固体の実現には，単一
波長の励起により少なくとも 2色の発光を得
る必要があり，このためには，大きなストー
クスシフトを伴った赤色発光を示す発色団
と，小さなストークスシフトをもつ青色発光
発色団の両方の開発が必要である．前者は(1)
で開発を達成したが，後者は本質的に達成が
難しい課題である．分子間相互作用を巧く抑
制し，かつ分子内での無輻射失活過程を徹底
的に抑える分子設計が必要である．これに対
し，基本骨格としてジフェニルアントラセン
骨格を用い，(ペルフルオロフェニル)シリル
基を πスタッキング部位として導入すること
により構造の固定化を行い，この物性を実現
することに成功した．そしてこの化合物をホ
スト材料に用いることにより，量子収率 0.69
で光る白色発光薄膜の作製に成功した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
	
 さらに全く異なる白色発光材料として，発
光性液体の設計を提案した．エキシマ−発光
により青色発光をもつピレンを基本骨格に
用いた液体材料が凝集状態，室温で量子収率



 

 

0.53の強い蛍光をもつことを示した．さらに，
この液体材料にシアノ置換スチルベンを基
本骨格とする橙色発光材料を混ぜ合わせる
ことにより，量子収率 0.63の白色発光を実現
した．この液体材料は蛍光の温度依存性を示
し，温度を変化させることにより白色発光か
ら桃色発光へと変化した．温度応答性発光性
液体といえる材料である． 
(3)低閾値増幅自然放出発光：有機レーザー材
料の開発を念頭に，増幅自然放出発光(ASE)
の閾値が極めて低い材料の開発に取り組ん
だ．より大きな放射失活速度定数をもつ分子
ほど ASE 特性の閾値は低くなることが知ら
れている．大きな放射失活速度定数をもつ分
子の設計として，ケイ素置換基と π電子系と
の軌道相互作用（σ-π相互作用）による電子
的修飾を考え，ジシリルフェニレンおよびテ
トラシリルフェニレンを構成単位に含む一
連のポリ(アリーレンエチニレン)の合成を行
い，これらが有機分子系としては上限に近い
大きな放射失活速度定数をもつことを明ら
かにした． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
	
 大きな放射失活速度定数の実現には，大き
な吸光係数をもたせることが重要な設計指
針となる．そして，可視−近赤外領域での大
きな吸光係数を実現できれば，有機太陽電池
材料としても有望な材料となる．そのような
材料として，縮環構造により連結した
BODIPY二量体を設計し，新たな合成経路の
確立によりその合成を達成した．縮環位置の
適切な選択により電子受容性を付与するこ
とができ，実際に得られた BODIPY二量体は，
低い還元電位を示した．そして，可視−近赤
外領域に幅広くかつ強い吸収帯を示した．新
たな有機太陽電池材料として期待できる．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4) 結晶状態での高電荷移動度：高電荷移動
度をもつ有機トランジスタ材料の開発を目
指し，その候補としてジベンゾペンタレンを

設計した．ビス[o-(アリールカルボニル)フェ
ニル ]アセチレンからの協奏的ラジカル
5-endo-dig 環化機構で進行する還元的環化反
応を開発し，この骨格を合成することに成功
した．得られた化合物は低い還元電位を示し，
n 型半導体材料としての潜在性を示した．ま
た，チオフェン環が縮環した一連のオリゴチ
エノアセン類の合成に取り組み，分子間の
S---S 非結合性相互作用と末端置換基の立体
障害とのバランスを調整することにより結
晶構造の制御が可能であることを示した．そ
れらの有機トランジスタへの応用について
も検討し，長鎖アルキル基を末端に導入した
誘導体においては 3.1 cm2 V–1s–1という高い電
荷移動度を示した．これらの化合物は高い安
定性をもつことが利点であり，安定トランジ
スタ材料として大いに期待できる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
	
 また，この他に全く新奇な基本骨格として，
種々の縮環型モノマー単位の合成に取り組
んだ．オルト位に不飽和結合をもつビス(o-
置換フェニル )アセチレンからの分子内
5-exo-dig 様式で進行する反応の開発により，
ビ(ベンゾ[c]フラン)，ビ(チエノ[2,3-c]チオフ
ェン)，チエノ縮環ペンタフルバレンといった
基本骨格の効率的合成を達成した．特筆すべ
きは，一つの反応様式で，基質を変えること
により，電子供与性に富んだπ骨格から電子
受容性に富んだ骨格まで自在に作り分けら
れる点である． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
	
 このうち特にビ(チエノ[2,3-c]チオフェン)
を基本骨格とする π電子系においては，溶液
状態と固体状態とで顕著な蛍光特性の違い
が見られた．例えば，末端 5,5’位に p-CF3C6H4



 

 

基を導入した誘導体では，CH2Cl2中では 520 
nm (緑色蛍光)に蛍光極大を示すのに対し，結
晶状態では 667 nm（赤色蛍光）に蛍光極大を
示した．この大きな変化は分子間での強い π
スタッキングによるものであり，チエノ
[2,3-c]チオフェン骨格という縮環構造をもた
せることにより実現できた特性といえる．分
子間相互作用を生じさせるのに適した構造
をもたせることが，分子配列制御の重要な設
計指針となることを示した例と位置づけら
れる．この骨格では，さらに縮環しているチ
オフェン環の一つの向きをひっくり返し双
極子をもたせることにより，π スタッキング
の様式を修飾し，さらに強い分子間相互作用
を実現できることも示した．これらの固体構
造と電荷輸送特性との相関について現在検
討を進めている． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(5)アモルファス状態での高い電子輸送性：電
荷移動度だけを見れば，高度に分子が配向し
た結晶性材料の方が優れているのは明白で
あるが，有機 EL などの面発光が求められる
応用の場合にはアモルファス薄膜を用いる
ことが必須である．アモルファス性電子輸送
材料の開発を目指し，まず一連のホスホール
類の合成に取り組んだ．分子内 5-endo-dig型
ハロホスファニル化反応を開発し，一連のベ
ンゾジホスホール誘導体の合成を達成した．
なかでもジスルフィド体は，高い熱安定性と
低い還元電位を示し，高い潜在性をもつこと
を明らかにした．さらにこの他にも，基本骨
格として，可溶性ビスホスファニル架橋スチ
ルベン，ビスホスファニル架橋ビフェニル，
チオフェン縮環ボロール，チオフェン縮環ジ
ボリンといった一連の電子受容性骨格の合 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

成を達成し，特徴的な電子的特性を明らかに
した．特にチオフェン縮環ボロールでは，複
素環縮環構造により反芳香族性が増大する
という従来の理解とは逆の電子効果をもた
らすことを発見し，その理由を解明した． 
	
 他のアモルファス性材料として，トリアリ
ールボラン骨格を電子受容性部にもつ材料
開発にも取り組んだ．三配位ホウ素化合物は
高いルイス酸性のために本質的に不安定で
あり，その安定化のためにかさ高い置換基の
導入による速度論的安定化が必須であった．
しかし，そのかさ高さのために分子間相互作
用が阻害され，高い電子移動度が実現できな
いというジレンマがあった．この問題に対し，
新たな安定化の手法として「構造規制による
安定化」という考え方を導入し，実際にメチ
レン鎖で平面固定化したトリフェニルボラ
ン類がきわめて安定な材料として取り扱え
ることを初めて示した．さらに，この骨格を
置換基としてもつビチオフェン誘導体を合
成し，実際に有機 EL デバイスの電子輸送性
材料として応用したところ，速度論的安定化
無しでも十分に安定な材料としてデバイス
作製が可能であり，その電子輸送能もこれま
で最も広く用いられてきている Alq3 とほぼ
同程度の高い性能を示した．この化合物は結
晶状態において高度に配向した構造をとる
ことがわかっており，その配向しやすい分子
構造がアモルファス薄膜においても反映さ
れ，高い性能の発現につながっているものと
推察される． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
	
 以上のように，本研究では，有機エレクト
ロニクス分野の鍵材料の創出を目的に，多様
な π電子系分子の開発を行ってきた．新たな
分子設計指針と新反応開拓をもとに，全く新
奇な構造をもつ一連の基本骨格の創出を達
成した．高効率固体発光，白色発光，電荷移
動度など，幾つかの物性については狙い通り
に達成できたといえる．また，速度論的安定
化を用いないホウ素化合物の安定化や，反芳
香族性をもつ基本骨格の創出など新たな展
開も生み出すこともできた．これらの成果を
基盤に，さらに優れたπ電子系材料の創出を
目指し化学を展開していく予定である． 
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