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研究成果の概要（和文）：本研究ではベンゾジチオフェンやジベンゾクリセンなどの、π共役平面に対して縦横
に共役拡張が可能な縮環型π共役骨格を切り口として、電子供与性ユニットや電子受容性ユニットがπ共役相互
作用を介して縦横に連結した機能性π共役化合物を構築し、グリッド状のπ電子系構造体に起因する特徴的な
光・電子機能を有する有機半導体分子の創製を行った。

研究成果の概要（英文）：Functional π-conjugated compounds were constructed in which 
electron-donating and electron-withdrawing units are linked vertically and horizontally via π
-conjugation interactions, and the organic semiconductor molecules with unique optoelectronic and 
electronic functions were created originating from their grid-like π-electronic structures.

研究分野：有機機能材料

キーワード： 有機半導体　有機太陽電池　有機光触媒　拡張π電子系分子

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
空間的に発達した共役系を有する拡張π電子系分子は、導電性材料や半導体材料、光電変換材料、電界発光材料
など、様々な有機機能性材料として研究されている。本研究では電子供与性ユニットと電子受容性ユニットを縦
横に連結することで発現する特徴的な分子機能に焦点をあて、機能性分子ユニット同士を適切に『接続』するこ
とによって相乗的な分子機能が発現しうることを見出し、有機光触媒や単一成分型の光電変換材料等として機能
する新たな光・電子機能材料の設計指針の一端を明らかとした。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

空間的に発達した共役系を有する拡張π電子系分子は、導電性材料や半導体材料、光電変換材料、
電界発光材料など、様々な有機機能性材料として研究されている。代表的な拡張π電子系分子を
大別すると、π共役が一次元的に拡がった鎖状分子と、π共役が二次元的に拡がったリボン・シ
ート状分子に分けられる。鎖状分子の代表例はベンゼンやチオフェンなどの芳香族化合物を主
鎖にもつ共役オリゴマーや共役ポリマーであり、化学修飾の容易さを活かして多彩かつ実用的
な物質群が創出されてきた。一方、グラフェンやグラフェンナノリボン等に代表される二次元の
π共役化合物は縦横に発達したπ電子ネットワークに起因する特異な光・電子物性が期待され
ている比較的新しい物質群であるが、二次元のπ電子系の構築に適した母体骨格や化学合成法
が十分に開拓されておらず、化学的に多様性のある系となっていなかった（図１左）。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、π共役平面に対して縦横に共役拡張が可能な縮環型π共役骨格を切り口とし
て、電子供与性ユニットや電子受容性ユニットがπ共役相互作用を介して縦横に連結した機能
性π共役化合物を構築し、多彩な機能性π電子系分子の集積化を基盤とした新機軸の高機能有
機半導体材料を創製することである（図１右）。 

 

 
図１ 従来の拡張π電子系化合物例と本研究で目的とする拡張π電子系分子の概念図 

 

３．研究の方法 

本研究ではπ共役平面の縦横方向（上下・左右方向）に逐次
的、または同時に電子供与性ユニットや電子受容性ユニッ
トを導入することが可能なベンゾジチオフェンやジベンゾ
クリセン骨格を基盤として、光・電子機能性π電子分子を
グリッド状に連結した半導体分子を設計・合成した（図２）。
さらに、グリッド状のπ電子構造体の分子レベルの特性（物
性）と有機デバイス機能の分析を通じて、多彩な機能性π
電子系分子の集積化を基盤とした高機能有機半導体材料の
開発を展開した。 
 
４．研究成果 

（１）光誘起電荷分離システムを指向したドナー・アクセプター連結分子の開発 

電子供与性分子 (ドナー) と電子受容性分子 (アクセ

プター) の接合は効果的な光誘起電荷分離界面とな

ることから、分子スケールでは光合成や色素増感太陽

電池色素として、固体バルクスケールでは有機太陽電

池の光電変換層に利用されている。そこで、ドナーと

アクセプターが分子スケールで連結した π 電子系分

子の光機能を明らかとするため、ベンゾジチオフェン

をドナーユニット、ベンゾチアジアゾール誘導体をア

クセプターユニットとする一連のドナー・アクセプタ

ー連結型分子を構築した。図３に示した連結体は電

荷が空間的に分離した光励起状態を形成することが

示唆された。そこで、酸化還元指示薬としてシアニ

ン系色素 (HITCI) を用い、その消失反応を利用してドナー・アクセプター連結型分子とアクセ

プター単体分子の光触媒活性を調査した。その結果、触媒としてドナー・アクセプター連結型分

子を利用した場合は HITCI の消失が進行するのに対して、アクセプター単体分子を使用した場

を兼ね備えた新しいπ電子システム
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なπ共役骨格 

図３ ドナー・アクセプター連結型光誘
起電荷分離システムの構築 



合は HITCI の消失は殆ど進行しないことが明らかとなった。本結果より、ドナーとアクセプタ

ーを連結することで光触媒活性が発現、または向上することが示唆された。 

（２）ジベンゾクリセンを中心ユニットとする 3 次元構造の拡張 π 電子系分子 

ジベンゾクリセン (DBC) は鞍型の三次元分子構造を有する縮合多環式π共役骨格である。特に、

DBC に対して 2,7,10,15 位に π 電子系を拡張した化合物は分子の縦横方向 (あるいは、対角方向) 

に拡がった特徴的なフロンティア軌道を形成する。本研究では DBC の 2,7,10,15 位にアクセプ

ターユニットを導入した電子

受容性分子と、比較化合物と

してテトラフェニルエチレン 

(TPE) に同様のアクセプター

ユニットを導入した電子受容

性分子を設計・合成し、その基

礎物性とデバイス機能を明ら

かとした（図４）。 

  DBC 誘導体と  TPE 誘導

体の薄膜を作製し、電気的インピーダンス測定から薄膜の誘電率を見積もったところ、DBC 誘

導体は TPE 誘導体と比較して高い比誘電率を示すことが明らかとなった。さらに、薄膜のイオ

ン化ポテンシャル測定、電子親和力測定、および電子吸収スペクトル測定を実施し、これらの結

果から薄膜の励起子束縛エネルギーを見積もったところ、DBC 誘導体は TPE 誘導体と比較し

て小さい励起子束縛エネルギーを有する事が示唆された。そこでこれらの化合物を活性層とす

る単一成分型光電変換素子を作製し、その特性を評価したところ、TPE 誘導体を用いた素子で

は起電力が見られないのに対して、DBC 誘導体を用いた素子では起電力が観測された。以上の

物性・機能の差は分子全体に拡張した DBC 誘導体のフロンティア軌道に起因すると考えられる。

現在、励起子束縛エネルギーや薄膜の誘電率に着目した詳細な解析を推進中である。また、DBC 

骨格やその誘導体を利用した大規模なπ電子系構造体の設計・構築を進めている。 

  本研究全体を通じて、電子ドナーユニットや電子アクセプターユニットを縦横に接続したグ

リッド状の拡張π電子系を特徴とする分子の構築と物性・機能評価を行った。以上の研究成果は

機能性分子ユニット同士を適切に『接続』することによって相乗的な分子機能が発現しうること

を示唆するものであり、新たな光・電子機能を有するπ電子系分子の設計指針の一端を明らかと

することに成功した。 
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図４ DBCまたは TPE を分子中心に用いた拡張π電子系分子 
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