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研究成果の概要（和文）：高性能電荷輸送材料を開発することを目的に，電荷輸送を担うユニッ

トとしてヘテロアセンに着目し，その効率的な合成法開発と分子配列制御について検討した．

その結果，ベンゼン環とフラン環,およびベンゼン環，フラン環，ホスホール環が縮環した各種

ヘテロアセンの合成に成功した．また，置換基の導入によって固体状態でのパッキング構造を

制御することに成功した．また，置換基を導入することによってヘテロアセンに液晶性を付与

することに成功し，液晶状態を利用した分子配列制御によって移動度が向上することを確認し

た． 
 
研究成果の概要（英文）：Synthesis and arrangement control of heteroacenes were investigated in order 
to develop high-performance charge-transporting materials.  A variety of heteroacenes composed of 
benzene/furan rings and benzene/furan/phosphole rings were successfully synthesized.  In addition, 
molecular arrangement in the solid state was controlled by introducing appropriate substituents.  
Furthermore, heteroacenes with liquid-crystal nature were developed.  Molecular arrangement via 
liquid-crystalline state was found to be effective for higher charge-carrier mobility. 
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１．研究開始当初の背景 
ベンゼン環 5 つが直線状に縮環したペンタ

センを半導体とした有機電界効果トランジ
スタ（FET）は，アモルファスシリコンに匹
敵する高い電界効果移動度を示す．しかし，
(1) HOMO－LUMO ギャップが小さく光酸化
安定性が低い，(2) 溶解性が低く，有機物の
特徴を活かした塗布によるデバイス作成に
は不向き，という問題がある．したがって，

これらの問題を解消し，かつより高い電荷移
動度を示す新材料の開発が望まれている．  
 研究代表者は，遷移金属触媒をもちいたカ
ルバゾール・ジベンゾフラン骨格構築法を開
発してきた．また，上記反応を応用してピロ
ール環やフラン環を含む平面π共役分子へ
テロアセンを合成することに成功している．
縮環骨格にヘテロ原子を導入するとペンタ
センなどの対応する炭化水素アセンに比べ
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て HOMO－LUMO ギャップが大きいために，
酸化安定性が向上することが知られており，
良好な電荷移動度を示す物質も報告されて
いる．また，研究代表者が合成したヘテロア
センも，酸化安定性に優れ，とくにフラン環
を導入した分子ほど酸化安定性が増すこと
を明らかにしている． 
 
２．研究の目的 
(1) 様々なヘテロールとベンゼン環とが縮環
した各種ヘテロアセンの効率的合成法の開
発 
(2) 各ヘテロ原子が諸物性に及ぼす影響の解
明 
(3) 置換基が固体状態でのパッキング構造に
及ぼす影響の解明，ならびに電荷輸送特性向
上のための分子配列制御法の確立 
 
３．研究の方法 
(1) 各種ヘテロアセンの合成 

ヘテロールとしてフラン環やホスホール
環などに着目する．ヘテロアセンとしては，
特にベンゼン環 2 つとヘテロール 2 つが縮環
した 4 環性ヘテロアセン，およびベンゼン環
3 つとヘテロール 2 つが縮環した 5 環性ヘテ
ロアセンに着目する．各種分光学測定や有機
電界効果トランジスタ特性の評価をおこな
い，ヘテロ原子および置換基の効果を明らか
にする． 
(2) ヘテロアセンの分子配列制御 

置換基の効果によって，ヘテロアセン骨格
を電荷輸送に有利なヘリンボーン状および
cofacial 状に配列させる．特に，置換基導入位
置としては，分子長軸方向および分子短軸方
向に置換基を導入する．結晶構造解析や顕微
鏡観察などによって分子配列構造を解明し，
置換基効果を見極める．また，分子配列制御
による電荷輸送特性向上について検討する． 

 
４．研究成果 
① ジベンゾ[d,d']ベンゾ[1,2-b:4,5-b']ジフラン
（DBBDF）誘導体の合成 

これまでに合成に成功している DBBDF の
合成法改良に成功した（Scheme 1）．対応する
テルフェニルに酸化銅を作用させることで，
2,8 位にメトキシ基が置換した DBBDF 誘導
体 1 および 3,9 位にイソプロポキシ基が置換
した DBBDF 誘導体 2 を合成できた．従来の
DBBDF 合成法では，炭素－酸素結合生成反
応でパラジウム触媒をもちいていたが，今回
酸化銅をもちいることでも同様の反応が進
行した．酸化銅は等量以上必要であるが，反
応後の除去の容易さならびにコストの点か
ら従来法に比べて有利である．ここで得られ
た DBBDF 誘導体は，さらに様々な誘導体へ
変換可能であり，長鎖アルコキシ基やアリー
ル基が置換した DBBDF を合成することに

も成功した． 
 

  

合成した各種DBBDF誘導体のHOMOおよ
び LUMO エネルギー準位（EHOMO, ELUMO）な
らびに HOMO－LUMO エネルギー差（Eg）を
Table 1 に示す．いずれの DBBDF 誘導体もペ
ンタセンに比べるとより低い HOMO エネル
ギー準位と大きな HOMO－LUMO エネルギ
ー差を持ち，酸素による酸化を受けにくいと
考えられる．また無置換体と比較すると，ア
ルコキシ置換体では HOMO エネルギー準位
の上昇と HOMO－LUMO エネルギー差の減
少が確認された．これは酸素原子上の非共有
電子対が共役系に寄与しているためである
と考えられる．それに対しフェニル基置換体
では，HOMO エネルギー準位は低下し，
HOMO－LUMO エネルギー差は減少した．こ
れはフェニル基が共役系の拡張と同時に電
子求引基として働いていることを示唆して
いる． 
 

 

 
②ベンゾホスホロ [3,2-b] ベンゾフラン
（BPBF）誘導体の合成 
 ホスホール環を縮環骨格に組み込むこと
で LUMO のエネルギー準位を低下させるこ
とができる．したがって，ホスホール環の導
入は，電子輸送材料の設計として有用である．
今回，ホスホール環をもつ新たな分子として，
ベンゾホスホロ[3,2-b]ベンゾフラン（BPBF）
誘導体 3 の合成に成功した（Scheme 2）． 



 
  

得られた BPBF 3 は溶液中において，341 
nm に最長極大吸収波長をもち，428 nm に極
大を持つ蛍光を示す．その蛍光量子収率は
84％と高いことがわかった．また，固体状態
での蛍光量子収率も 87%と高いことがわか
った．これは，大きな Stokes シフトによるも
のと考えている． 

 
③DBBDF 誘導体の分子配列制御 
 分子長軸方向，すなわち 2,8 位にデシル基
2 つが置換した DBBDF 誘導体が，単結晶中
においてアセン平面を向かい合わせるよう
に（cofacial）パッキングすることがわかった
（Figure 1）．これは，無置換の DBBDF がへ
リンボーンパッキングすることと対照的で
あり，アセン平面の配列制御に向けた重要な
知見である． 
 

 

Figure 1. 2,8 位にオクチル基が置換した DBBDF 誘導体

のパッキング構造 

 
2,8位または3,9位に長鎖アルコキシ基が置

換した DBBDF 誘導体に関して示差走査熱量
測定（DSC）をおこなった．2,8 位にアルコキ
シ基を持つ誘導体では等方相と結晶相間で
の相転移が起こったのみであったが， 3,9 位
置換体では複数の相転移が確認された
（Figure 2a）．そこで各温度で偏光顕微鏡観察
をおこなったところ，3,9 位置換体では液晶
相を形成していることがわかった（Figure 2b）． 
 液晶性を示した 3,9 位にオクチルオキシ基
が置換した DBBDF 誘導体をもちいて，トッ
プコンタクト型の FET 素子を作成した．真空
蒸着膜をもちいた場合には，0.42  10−2 
cm2•V−1•s−1，Vth = −28 V，on/off = 1.3  105と
いう FET 特性を得た（Table 2）．次に，120 C
で 12 時間，真空蒸着膜を加熱処理し，その

後ソース・ドレイン電極を蒸着して FET 素子
を作成した．その結果，加熱処理をしていな
い場合に比べて FET 特性が向上した（0.56  
10−2 cm2•V−1•s−1，Vth = −11 V，on/off = 1.0 
106）．原子間力顕微鏡（AFM）で薄膜の表
面観察をおこなうと，加熱処理前は荒かった
表面が，処理後は平滑となっていることが確
認できた．また，AFM 観察および薄膜の X
線回折（XRD）測定より，DBBDF 誘導体は
基板に対して分子長軸方向が垂直になるよ
うに配列し，層状構造を形成していることが
わかった．以上のことから，高温での加熱処
理によって配列制御されてより良質な薄膜
が形成され，DBBDF 骨格間の相互作用がソ
ース・ドレイン間での電荷輸送がより有利に
なったためと考えている． 

 

Figure 2. 3,9 位にオクチルオキシ基が置換した DBBDF
誘導体の(a) DSC測定と(b) 偏光顕微鏡観察（冷却過程，

230 C）  

 

 
分子配列制御を目的に，分子短軸方向に置
換基を導入した DBBDF 誘導体の合成につい
て検討した（Scheme 3）．6,12 位にヨウ素が置
換した DBBDF 誘導体から様々なクロスカッ
プリング反応によって，中央のベンゼン環に
アリール基やアルキニル基 2 つが置換した誘
導体 4，5，さらにポリマー 6 を合成するこ
とができた． DBBDF 誘導体 4，5 では，無
置換体と同等の低い HOMO エネルギー準位
を保ちながら，HOMO－LUMO エネルギー差
が小さくなった（Table 3）．これは，π共役
系が拡張したとともに，各置換基が電子求引
性基として働いたことを示唆している． 
各 DBBDF 誘導体の X 線結晶構造解析をお

こなったところ，いずれも DBBDF 骨格がそ
のπ共役平面を向かい合わせるように配列
した cofacial パッキングを形成することがわ
かった（Figure 3）．これは，無置換体ではヘ

O

O



リンボーンパッキングを形成するのとは対
照的であり，分子短軸方向への置換基導入が，
電荷輸送に有利な cofacial 配列を誘起するの
に有効な手法であることを示すものである． 
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T able 3. DBBDF誘導体のエネルギー準位
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Figure 3. DBBDF 誘導体の X 線結晶構造解析 [(a) 4; (b) 
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