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研究成果の概要（和文）：分子内電荷移動（ICT）発光特性を与える電子ドナーアクセプター（D-A）型の有機共
役系化合物の合成を行い、外的な刺激の入力に対して発光特性が変化する応答システムとしての可能性を調査し
た。トリフルオロメチルフェニル基を有するフタルイミドをアクセプター部として有する化合物の中に、固体状
態で対称中心を持たずに集合化するものがあり、機械的刺激で発光するトリボルミネッセンスを示す。ドナー部
を変化させてその特性の変化を調査し、高い固体発光性を示す化合物や熱活性遅延蛍光を示す化合物を合成し
た。さらに、アセナフチレンやジベンゾホスホールオキシドをアクセプター部として持つ化合物を合成して、発
光特性を調査した。

研究成果の概要（英文）：Donor-Acceptor (D-A) type organic conjugated compounds which show 
intramolecular charge transfer (ICT) emission have been synthesized, and their possibility for 
application to organic electronics was investigated. Phthalimide derivatives linked with suitable 
electron donating units show ICT emission. N-Trifluoromethylphenylphthalimide derivatives form 
noncetrosymmetric molecular arrangements and show emission upon mechanical stimuli. We succeeded in 
preparing the extended derivatives exhibiting high solid quantum yields and thermally activated 
delayed fluorescence. Other D-A type compounds with dibenzophosphole oxides and acenaphthylene 
compounds have also been synthesized and their photophysical properties were investigated.

研究分野： 有機合成化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
電子ドナーアクセプター型の構造を持つ強い分子内電荷移動型発光を示す化合物を得るための合成検討を行っ
た。固体状態で発現する新しい発光機能の研究を行った。力のエネルギーを発光エネルギーに変換できる化合物
の開発や、発光寿命が長い熱活性遅延蛍光材料の開発を行うことができた。有機発光素子 (OLED) などのデバイ
スへの応用や、外的刺激に応答するセンサー分子としての応用が期待できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
光や電場、熱、機械的な力などの外的な入力に対して化合物（溶液・固体）の物性が大きく

変化する分子応答システムが盛んに研究されている。ホトクロミズムを示すジアリールエタン
やエレクトロクロミズムを示すヘキサアリールエタン（Angew. Chem. Int. Ed., 2001, 40, 3251）は
その一例である。溶液内だけでなく固体や薄膜状態で相互変換可能な化合物が応用面から求め
られている。固体では、配列した分子間に働く強い相互作用により溶液とは異なる物性（例え
ば誘電性）が発現する。強誘電性を示すクロコン酸（Nature 2010, 463, 789）や、圧電性を示す
ポリ乳酸（Jpn. J. Appl. Phys. 2013, 52, 09KD17）等は、誘電性と関係する有機材料の未開の可能
性を期待させている。 
申請者は最近、物質に加わった力が光のエネルギーとして変換される摩擦発光（トリボルミ

ネッセンス：TL）（広い意味ではメカノルミネッセンス：ML）を示す化合物を開発する機会を
得た（Chem. Mater. 2012, 24, 671）。TL のメカニズムは未だに解明されていない部分があるが、
分子が対称中心のない状態で配列している場合にTLが観察されている。この研究を契機とし、
対称中心を持たない集合体が示す特徴に興味を持ち、その光及び電気化学的な性質を集中的に
調べてみたいと考えた。また化合物の固体中での分子配列と、それらの固体発光性との関係に
ついて調査したいと考えた。 
 
 
２．研究の目的 
 
対称中心のない集合体は、わずかな機械的刺激によって結晶表面に帯電が起き（圧電現象）、

対称中心のある集合体とかなり電子的性質が異なっていると感じた。この点に興味を持ち、対
称中心のない集合体を安定的に作り出すために、不斉源を導入した化合物の合成を 1つの目的
とした。また、分子の発光特性を強くするために分子内電荷移動（ICT）発光を示すドナーア
クセプター型の化合物の合成を研究目的とした。固体での分子配列と固体発光性との関係につ
いて調査することを計画した。固体状態で強い ICT 発光を示す化合物の開発や、どうすれば TL
特性を強くすることができるか検討を行った。 
これらの化合物の外的な力や電場変化による応答性を調べ、さらにメモリ材料や有機エレク

トロニクスへの応用可能性について検討した。 
 
 
３．研究の方法 
 
双極子が一方向を向いて集合化する化合物や、分子内に軸不斉やヘリシティーを有するキラ

ルな発光性化合物の合成を目指した。光や熱、電場や機械的な刺激などの入力による物性変化
の検討を行った。合成した化合物の基礎的物性の解明と応用的可能性について以下の点に注目
して研究を行った。 
(1) 強く発光する化合物の創出が研究の大きな目標であり、溶液及び固体状態で発光量子収率
の測定や光学分割したキラル化合物の円二色性スペクトル(CD)を測定した。 
(2)酸化還元電位を測定し、分子の電子授受能、エネルギーレベルについて調査した。 
(3)合成した化合物の集合体配列をＸ線構造解析によって明らかにし、結晶や薄膜中の分子配列
と分極について考察した。 
(4)電荷の入り易さや電荷移動度を電界効果トランジスタ（FET）測定を用いて評価した。 
 
 
４．研究成果 
 
本研究では、特徴的な発光物性を与えるドナーアクセプター型化合物の創出を検討した。①

発光性フタルイミド集合体の開発、②ジベンゾヘテロール型発光材料の開発、③酸化反応や光
反応を利用した大きな π 電子構造を有する化合物の創出、④ビアンスリル構造を有する軸不斉
化合物の開発、⑤環状化合物の創出研究を行った。 
 
① フタルイミド化合物 
トリフルオロメチルフェニル基を持つフタルイミド化合物 1（図１）は、対称中心のない集

合体を高い確率で形成し、TL を示す。これまでにチオフェン、フラン、セレノフェン、ベンゼ
ン、ナフタレン環等を導入したフタルイミド化合物を合成している。これらの化合物の中で、
ナフチル基が導入された化合物 1a が一番強い TL を示すが、この化合物の単結晶Ｘ線構造解析
に成功して対称中心がない集合体（図２）が安定化される理由を明らかにすることができた。
さらに強い発光材料の創出を目指して、ナフタレン部分が二つ直列に連結された化合物やフェ
ニレンビニレン、フェニレンエチニレン構造を導入した化合物の合成にも成功している。これ
らはかなり高い確率で TL 特性を示す同じタイプの結晶構造を持ち、固体の発光量子収率が
70％程度の化合物も見つかっている。これらの研究を継続し、より分子間相互作用を強くする



目的で、長いアセン構造のアントラセンを導入した化合物の合成に成功した。化合物は結晶多
形を示したが、構造解析に成功した結晶内では対称中心のないほぼ同型の構造が観察された。 
フタルイミド化合物合成の重要な中間体であるブロモ置換化合物の合成において、少量副生

成するジメチルアミノ置換化合物との共結晶が形成される場合に、その固体から遅延発光が観
測されることを発見している。N 位の置換基は固体の集合様式や発光性に影響を与え、トリフ
ルオロメチルフェニル基、ピリジル基、トリル基等を持つ化合物を調査した。最も長い発光寿
命 0.26 s を観測している。これら 4 種類のアリール基について構造解析、室温や低温での発光
寿命などの測定を行い、遅延発光が起きるメカニズムを考察し論文化した（発表論文 8）。 
これらのフタルイミド化合物の中には、電界効果トランジスタ(FET)の半導体活性層に利用で

きる化合物もある。セレノフェンが含まれた化合物は、光照射によって抵抗値が大きく変化す
ることを見つけており、論文化を検討している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
② ジベンゾホスホールオキシド化合物 
電子受容部としてジベンゾホスホールオキシド、そのホスホールオキシドの 2,8 位に電子供

与部としてジアリールアミンやカルバゾール系のドナーユニットを導入した化合物の合成を行
った。これらの化合物の溶液の極性に依存した発光特性や、室温と低温の溶液状態での発光寿
命について考察を行った。電子供与性が強い 6 員環構造を持つフェノキサジンが導入された化
合物は、低温での測定において、はっきりとした熱活性遅延蛍光を示し、室温でも同様に遅延
蛍光を出す化合物と判断された。この化合物の一重項と三重項励起状態のエネルギー差が小さ
いことに由来すると考えられた。発光機構の考察などを行い論文化することができた（発表論
文 1）。 
これらの化合物の合成と平行し、珪素やホウ素原子を導入した化合物の合成にも取り組んで

おり、中心原子と光物性との関係について検討をしている。 
 
③ ジアリールアセナフチレンからの閉環反応 

1,2-ジアリールアセナフチレンが、塩化鉄を用いた酸化反応や光反応によって、フルオラン
テン誘導体に変換できることを見出している。フェナンスレンを二つ持つ化合物からは、酸化
反応において、２つの C-C 結合化を起こして、ヘミコロネン型の化合物を与えるが、光反応で
は、１つの C-C 結合化を起こしてフルオランテン化合物を与える。アリール部としてピレンや
ナフタレンを導入した化合物の閉環反応も検討した。得られる発光性フルオランテン化合物の
性質を調査した（発表論文 5）。 
 
これらの研究の他に、光学分割可能なビアンスリル化合物の合成や、アルドール縮合反応を

利用した環状 π 共役系化合物の合成などに成功しその論文化を目指している。これらの反応開
発や得られる化合物の光物性の調査は、有機エレクトロ二クスに重要な知見を与えると考えて
いる。 
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