
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、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）

１５４０１

新学術領域研究（研究領域提案型）

2016～2012

後周期典型元素の特徴を活かした新奇なπ電子系元素ブロックの創製

Development of New pi-Conjugated Element Blocks Based on Heavy Main Group 
Element

９０２０１３７６研究者番号：

大下　浄治（Ohshita, Joji）

広島大学・工学研究院・教授

研究期間：

２４１０２００５

平成 年 月 日現在２９   ６ １４

円    41,500,000

研究成果の概要（和文）：後周期典型元素で架橋したπ電子系は架橋元素との電子的、量子的な相互作用のた
め、キャリア輸送、発光などで興味深い機能を示す。本研究では、特に、後周期元素で架橋したビチオフェン、
ビベンゾフラン、ビピリジルなどのπ電子系を各種合成し、それらの物性・電子状態を解明した。また、これら
のユニットを元素ブロックとして、集積・高分子化することで、発光材料、光電変換材料、有機半導体として機
能させることに成功した。新しい元素ブロックとして、カゴ型ゲルマセスキオキサン、エテニレンジアンチモ
ン、ケイ素－π電子系交互ポリマーなどを合成し、発光材料などとしての利用を検討した。

研究成果の概要（英文）：Heavy element-bridged π-conjugated systems exhibit interesting 
functionalities such as carrier-transporting and highly emissive properties, arising from the 
electronic and quantum effects of the element.  In this study, we prepared new heavy element-bridged
 π-conjugated compounds, such as bridged bithiophene, bibenzofuran, and bipyridyl and investigated 
their electronic states, and physical and chemical properties.  These systems were introduced to 
integrated systems and polymers to provide optoelectronic materials.  In addition, caged 
polygermasesquioxane, ethenylenediantimony, and Si-π alternating polymers were prepared as new 
element blocks and their functionalities such as phosphorescent properties were explored.

研究分野： 有機材料化学

キーワード： 有機半導体材料

  ３版
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１．研究開始当初の背景 

有機π電子系とケイ素原子との軌道間相互
作用を利用した材料開発が 1980 年代後半か
ら行われるようになり、無機元素であるケイ
素とπ電子系を分子レベルでハイブリッド化
させたものとして注目されてきた。当初はセ
ラミックス前駆体や耐熱材料としての利用
が主な用途であったが、1990 年代半ばに、
シロールで、π 電子系とケイ素基の間の σ＊
‐π＊共役のため LUMO が低下して電子受
容性が向上し、共役も発達していることが明
らかにされて以来、非常に注目されるように
なってきた。実際に、シロール誘導体は、高
性能の有機発光素子（OLED）、センサー、イ
メージング材料、有機半導体、有機薄膜トラ
ンジスタ（OTFT）、有機太陽電池（OPV）材
料の骨格要素として用いられており、チオフ
ェン、ピロール、フラン、セレノフェンとい
った従来型の有機骨格では達成できない機
能を可能にする。このような研究は、ケイ素
以外の無機元素にも展開されつつあり、ボロ
ール、ホスホールなどの合成や機能開発が報
告されている。 

このような元素の特徴を活かした有機材
料開発は、最近の研究のトレンドとして競争
の激しい分野であるが、これらの元素－π 電
子系を新しい元素ブロックとして系統的に
研究することが今後の展開として重要と考
えられる。従って、本研究でもたらされる成
果は非常に注目されると容易に予想される。 

 

２．研究の目的 

重元素架橋した π 電子系では、σ-π 共役や
重原子効果といったその元素特有の電子・量
子効果によって、キャリア親和性・発光性な
どの新しい機能を発現することができる。申
請者らは、これまでの科研費等で助成された
研究を通して、新しい有機材料として、４‐
５個のケイ素原子からなる σ-共役系でオリ
ゴチオフェンなどのπ電子系を架橋したナノ
サイズの分子（例えば、下図の E= Si and 

SiMe2）を合成し、その特異な電子状態を明
らかにするとともに、有機薄膜トランジス
タ・有機薄膜太陽電池の活性層への応用を明
らかにした。 

本研究では、このような元素架橋 π 電子系
を元素ブロックとして新たに提案する。この
ため、ケイ素およびケイ素以外の後周期典型
元素を含む σ-骨格をコアとする分子を合成
するとともに、その物性・電子状態を明らか
にし、元素架橋の効果を系統的に検討する。
さらに、反応性基の導入によって高分子モノ
マーとしての利用を推
進し、従来の有機材料を
凌駕するものに展開す
る。その成果は学会・論
文発表によって、関連学
会・産業界に発信するほ
か、HP などでも公開し、
広く社会的要求に対して貢献する。 

３．研究の方法 

本研究では、これまでに合成しているジチ
エノメタロールなどの重元素架橋π電子系に
加え、新たな元素を利用して多彩な元素ブロ
ックを合成する。さらに、これらの元素ブロ
ックを組み合わせ、集積・高分子化・階層化
することによって高機能材料に導く。 

具体的には、これまで合成したビスマス、
ゲルマニウムに加えて、アンチモン、スズな
どの元素で架橋したπ電子系を元素ブロック
として、これを官能基修飾し、これら同士あ
るいは既存の元素ブロックや領域内の他の
研究者が開発する元素ブロックと組み合わ
せて、集積・高分子化し、高機能の元素ブロ
ック高分子材料を開発する。多様な組み合わ
せが可能になるので、材料の物性・電子状態
を自在にチューニングすることができる。特
に、センサーやキャリア輸送性の発光層など
として、OLEDを含む有機電子デバイスへの
応用が考えられる。 

 

４．研究成果 

1）元素架橋ビアリールの合成と元素ブロッ
クとしての評価 

 新奇な π 電子系元素ブロックとして、アン
チモン、スズで架橋したビチオフェン（DTSb

および DTSn）、ケイ素、ゲルマニウムで架橋
したビピリジル、ビベンゾフラン（DPyS、
DPyG および BBFS、BBFG）を合成した。
これらの元素ブロックは、興味深い光化学的
な性質を示すものが多く、例えば、DTSn は、
結晶化誘起発光を示すことが明らかになっ
た他、DPyS、DPyG は、低温ながら、リン
光発光を示し、その効率は、DPyGでより高
くなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 さらに、これらの新奇元素ブロックの電子
状態を、光学特性とともに、電気化学測定、
モデル化合物の分子軌道計算によって検討
し、架橋しないビアリールより、電子受容特
性が向上していることが分かった。これを利
用して、DPyG のメチル化によって、ゲルマ
ニウム架橋ビオロゲン（GMV）を合成し、通



常のビオロゲン誘導体よりも容易に還元さ
れるエレクトロクロミック分子として利用
できることを見出した。 

また、以前開発したケイ素、ゲルマニウム
架橋のビチオフェン（DTS、DTG）と本研究
で合成したフラン誘導体の電子状態の詳細
な比較から、環内の硫黄を酸素に置き換える
と徐々に HOMO、LUMO ともに向上し、元
素ブロックの電子状態の精密な制御が可能
であることを示した。また、フラン誘導体の
高い HOMO のためと思われる可逆的な二量
化反応が結晶化によってスムースに進行す
ることも見出した。同様の反応は、チオフェ
ン体では、進行しない。元素の選択によって、
反応性をコントロールすることができた興
味深い例である。 

 

 

 

 

 

 DTS 上にホウ素を導入することで、固体状
態でも効率よく発光する材料（DTS-B）の合
成に成功した。また、DPyG と DTG の骨格
をスピロ縮環することで、一重項酸素発生能
を有する光増感色素の開発を行った
（sDPyDTG）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

2）元素架橋ビアリールの高分子化と材料機
能 

 DPyG を銅と錯形成することで、高分子化
し、リン光発光性材料としての利用を明らか
にした。この錯体高分子は、有機溶媒に可溶
で、PMMA に均一に分散できて、リン光発
光性自立膜を作成することができた。また、
以前に開発した DTS、DTG の高分子化によ
って、OLED の発光層、OPV の活性層に利
用可能な材料に導くことができた。さらに、
これらの材料の機能と構造との相関に関し
て、詳細な検討を行った。例えば、下に示す
DTS とピリジン－ホウ素錯体の交互高分子
が起電圧の高い OPV 材料として有効である
ことを見出した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3）そのほかの元素－π 電子系元素ブロックの
開発 

新しい元素ブロックとして、カゴ状ゲルマ
セスキオキサン（POGS）に着目し、これが
POSS と同じように、カゴ内の空間に配置し
た LUMO を有し、そのエネルギーレベルが
POSS より低いことを見出したアセチレン類
へのアンチモン－アンチモン結合の付加を
検討し、その生成物であるジアンチモン－置
換アルケン（Sb2C2）がリン光発光を示すこ
とを報告した。また、ケイ素－π 電子系交互
ポリマーの合成も行い、その TFT への応用
について、明らかにした。例として、オリゴ
シロキサン－オリゴチオフェンの交互ポリ
マー（SiO-7T）の構造を示す。このポリマー
は、下の AFM 像に示すように薄膜状態でミ
クロ相分離を起こし、半導体特性を示し、
OTFT への応用が可能であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

また、ケイ素－ケイ素結合が光照射下で酸
化チタン表面の水酸基と反応して固定化で
きることを利用して、ポリマーが修飾した酸
化チタン電極を作成し、色素増感太陽電池
（DSSC）に応用した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 以上のように、後周期元素で架橋した π

電子系を各種合成し、それらの物性・電子状

0.4m 



態を解明し、その制御を精密に行う手法を開
発した。また、これらのユニットを元素ブロ
ックとして、集積・高分子化することで、発
光材料、光電変換材料、有機半導体として機
能させることに成功した。 
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