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研究成果の概要（和文）：　特異な物性を示すπ共役分子の創出は機能性有機材料創出の観点から重要である。
本研究では「分子骨格内部への元素の挿入」という独自の視点を掲げ、構造的・電子的に新規な湾曲π共役分子
の創出を行った。具体的には、（１）硫黄挿入型ペリレンビスイミドの創出と有機半導体作製用の可溶性前駆体
としての活用や（２）炭素挿入型ペリレンビスイミドの開発を実施した。加えて、本研究の過程で偶然にも大気
化で動作する新たなn型有機半導体材料の創出にも成功した。

研究成果の概要（英文）：Development of novel π-conjugated molecules with unique properties is an 
important research theme in light of the creation of new functional materials. The principal 
investigator of this project  proposed a design concept; insertion of elements into the inner 
positions of π-conjugated molecules. The results of his project are (1) development of 
sulfur-inserted perylene bisimide and the application as a soluble precursor for n-type organic 
semiconductor, (2) development of carbon-inserted perylene bisimide, and (3) development of a robust
 organic n-type organic semiconductor.

研究分野： 有機合成化学、構造有機化学

キーワード： 有機化学　有機電子材料　有機半導体　分子設計　π共役分子　可溶性前駆体　湾曲　挿入

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本成果は「元素の挿入」という独自の分子設計指針が新物質創出に効果的であることを実証している。これは
分子設計という材料開発の根本原理における新たな物質探索空間の拡張を意味している。ここに学術的な意義が
ある。
　加えて本研究を通して開発した「硫黄挿入型ペリレンビスイミド」は、プラスチックなどのフレキシブル基盤
上に有機半導体薄膜を作製する基盤技術となり得る。これはウェアラブルデバイスの実装の鍵であり、将来的な
スマート社会の実現にも貢献しうる技術である。ここに社会的な意義がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



 

 

 
１．研究開始当初の背景 
湾曲構造を有するπ共役分子の新たな設計指針の構築は機能性有機材料創出の観点から重要

である。現行では湾曲構造を有する芳香族炭化水素の周囲に電子状態を制御するための置換基
を導入する指針が主流である。しかし、置換基は固体状態での分子の集積を妨げるため、有機半
導体をはじめとする集積状態での利用を鑑みた際には適切とは言い難い。そのため、周辺修飾と
は本質的に異なる新たな分子設計指針の確立が求められる。 

 
 
２．研究の目的 
本研究では「平面π共役分子へのヘテロ元素の挿入」を湾曲π共役分子の設計指針として掲げ

た。この指針を既存の機能性π共役分子に適用し、多様な新規湾曲π共役分子の創出を目指した。 

 
 
 
３．研究の方法 
ペリレンビスイミドは代表的な π 共役分子の１つである。本研究ではこのペリレンビスイミ

ドに元素が挿入された類縁体を新たに設計し、合成した。得られた分子の同定は、NMR、質量分
析ならびに単結晶 X線構造解析によって行った。得られた分子の電子物性は、吸収・発光スペク
トル測定および量子化学計算によって評価した。有機半導体としての性能評価は、奈良先端科学
技術大学院大学の山田教授・松尾助教と実施した。 
 
 
４．研究成果 
（１）硫黄挿入型ペリレンビスイミドの開発と可溶性前駆体としての活用 
ペリレンビスイミドは代表的な n型有機半導体分子である。しかし、この分子は有機溶媒への

溶解性が低いため、その半導体薄膜を得るには真空蒸着が必要である。もしもこのペリレンビス
イミドの半導体薄膜を溶液プロセスによって成膜することができれば、インクジェットプリン
ト技術が適用可能となり、将来的な素子の低価格化と大面積化につながる。 
本研究で代表者は、ペリレンビスイミドの骨格内部に硫黄が挿入された類縁体を新たに設計・

合成した。この硫黄挿入型ペリレンビスイミドは光照射や加熱によって硫黄を脱離させ、ペリレ
ンビスイミドへ変化した。この反応性を活かせば、ペリレンビスイミドの n型有機半導体薄膜を
溶液プロセスによって成膜することが可能となった。 



 

 

 
 
（２）炭素挿入型ペリレンビスイミドの開発 
ペリレンビスイミドの骨格内部に炭素が挿入された類縁体を新たに設計・合成した。カルボニ

ル基を挿入した類縁体は光励起後に項間交差し、励起三重項種を与えた。メチレン基を挿入した
類縁体は高い酸性度を示した。この分子を脱プロトン化した後、空気によって酸化すると、メチ
レン部位で結合した二量体が得られた。また、この炭素–炭素結合形成は、酸化還元によって可
逆的に進行することがわかった。 

 

 
（３）大気下で動作する n型有機半導体材料の創出 
ペリレンビスイミドの骨格内部に２つの窒素原子を並べて挿入された類縁体を合成しようと

したところ、代わりに新規分子であるアクリジノアクリジンビスイミドが得られた。この分子は
アンタアントレンという多環芳香族炭化水素にイミン型の窒素原子とイミド基が導入された分
子に相当する。そのため、アクリジノアクリジンビスイミドは優れた電子受容性を示した。そこ
でこの分子からなる薄膜を作製したところ、この薄膜は半導体として機能した。移動度は 0.90 
cm2 V-1 s-1という高い値であった。加えてこの素子は大気下でも動作した。 
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