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研究成果の概要（和文）：ホスホールを含む新しいπ共役分子を効率よく合成する方法を確立し、

さまざまなスペクトル解析や X 線結晶構造解析を利用して得られた誘導体の構造̶物性相関を
明らかにした。さらに、電子を運ぶ能力や可視光を吸収する能力が高い誘導体を有機太陽電池

の材料として活用した。得られた結果は、新たに構築されたホスホール誘導体が有機材料とし

て高い潜在力を保有することを示している。 
 
研究成果の概要（英文）：New efficient methods for the synthesis of phosphole-containing π-conjugated 
molecules were established, and their structure-property relationships were unveiled by various 
spectroscopy and X-ray crystallography.  In addition, some derivatives with high electron-transporting 
and/or visible-light absorbing abilities were utilized for organic photovoltaics.  All the results represent 
high potential of the newly constructed phosphole derivatives as functional organic materials. 
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１．研究開始当初の背景 
（１）不飽和複素五員環（ヘテロール）は、
その物性が要となるヘテロ原子の特性に強
く依存するという点で魅力的な化合物群で
ある。中でも、チオフェンやピロールに関し
ては基礎・応用両面から研究が幅広く展開さ
れており、特にπ共役置換基を持つ縮環体や
多量体は、導電性材料や増感剤として様々な
場で利用されている。 
（２）本研究の主役となるホスホールは、ピ
ロールの窒素をリンで置換したヘテロール

であるが、その物性はピロールの物性とは大
きく異なる。すなわち、ホスホールは環状ジ
エン骨格に共役可能な置換基を導入するこ
とで容易にπ系を拡張することができる。さ
らに、ホスホールのフロンティア軌道をリン
上の化学修飾により制御することもできる。
また、ホスホール多量体は長波長側の可視光
を吸収する能力が高く、分極しやすいことが
理論計算により予測されている。 
（３）ホスホールの物性面での特徴は、可視･
近赤外光捕集材料、非線形光学材料、電子輸
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送材料等を構築するうえで魅力的なもので
あり、π系に組み込まれたホスホール誘導体
の化学に近年多くの関心が寄せられている。
しかしながら、π共役ホスホール誘導体の機
能探索はピロールやチオフェン類縁体に比
べて大きく立ち後れていた。したがって、π
共役置換基をホスホール骨格に導入する汎
用性の高い合成法を確立し、その構造および
基礎物性を根底から理解した上で機能性材
料としての応用を図ることは、極めて重要か
つ魅力的な基盤研究課題といえる。 
 
２．研究の目的 
（１）本研究の目的は、ホスホールを基軸と
する新奇π共役分子を構築し、その構造—物
性相関を明らかにした上で、ホスホール及び
π共役部位それぞれの特性が相乗的に発揮
されるような機能性材料の設計指針を提案
することである。 
（２）具体的には、縮環ホスホール、2,5-ジ
アリールホスホール、α,α’-直接連結ホスホー
ル多量体、ホスホールを含むハイブリッド多
量体を主な研究対象とする。物性としては、
吸収・発光特性とキャリヤ輸送特性に着目し、
π共役系に組み込まれたホスホールが醸し
出す特徴を基礎化学的な立場から明らかに
する。その上で、有機薄膜太陽電池を題材と
して、新たに構築した化合物群の材料として
の性能を評価する。 
 
３．研究の方法 
（１）以下の五つの課題(i)~(v)を設定した。
(i)芳香環が縮環した新しいベンゾホスホール
誘導体の合成と構造—物性相関の解明。(ii) 
クロスカップリング反応を利用した 2,5-ジア
リールホスホールのライブラリー化と置換
基効果の解明。(iii) α,α’-連結ホスホール多量
体の合成とその物性の解明。(iv)ホスホールを
含む共役ハイブリッド多量体の合成とその
物性の解明。(v) (i)~(iv)で合成したπ共役ホ
スホール誘導体を構成要素として含む有機
薄膜太陽電池の作製と機能評価。 
（２）標的化合物となるベンゾホスホール、
2,5-ジアリールホスホール、α,α’-直接連結型
ホスホール多量体、ホスホールを含むハイブ
リッド多量体の合成には、『チタナサイクル
を経由するホスホール骨格構築法』と『クロ
スカップリング反応』を利用した。次いで、
得られた化合物の構造、吸収・発光特性、電
気化学特性、熱的安定性、ガラス転移温度を
系統的に調べ、π共役系を構成する各ユニッ
トの役割（構造—物性相関）を解明した。さ
らに材料への展開が可能な候補化合物につ
いては、キャリヤ移動度の測定を行った上で、
有機薄膜太陽電池のバッファ層あるいは光
活性層兼キャリヤ輸送層としての性能を評
価した。 

	 
４．研究成果	 
（１）新しい縮環ホスホールの合成と構造̶
物性相関の解明：2,2’-ビアセナフチレンのジ
リチオ体とジクロロフェニルホスフィンの
反応により、ジアセナフト[b,d]ホスホール誘
導体を合成し、リン上の化学修飾により P=S
体（1）へ変換した。また、得られた誘導体 1
の構造、吸収・発光特性、電気化学特性を詳
細に調べ、一電子還元により生じるラジカル
アニオンの電子スピンがπ系全体に渡って
非局在化することを見いだした。さらに、一
電子還元過程の再配列エネルギーが小さな
誘導体を用いて Time-Of-Flight 法により電子
輸送能を評価した結果、ホスホール誘導体の
電子移動度として世界最高値が得られたこ
とから、縮環ホスホール誘導体が電荷輸送材
料として高い潜在力を持つことが明らかと
なった。 
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（２）2,5-ジアリールホスホールのライブラ
リー化と置換基効果の解明：鎖状π共役ホス
ホールの基礎物性を理解する目的で、α位に
スタンニル基あるいはヨード基を持つホス
ホールのクロスカップリング反応を利用し
て、さまざまなアリール基を持つパイ共役ホ
スホール誘導体 2 の合成を行った。また、得
られた誘導体の末端置換基がπ系全体に及
ぼす電子効果を系統的に評価し、中心のホス
ホールを電子受容体とするドナー=アクセプ
ター型の電荷移動相互作用が、励起状態にお
いて顕著に発揮されることを見いだした。 
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（３）ホスホールを構成要素とするポリマー
の合成と構造̶物性相関の解明：α位にスタ
ンニル基あるいはヨード基を持つホスホー
ル単量体同士のクロスカップリング反応を
利用して、ホスホールのみで構成されるポリ
マー（ポリホスホール）3を合成・単離した。
この際、Staudinger 反応を利用してリン上に
アルキルスルホンアミド基（可溶性置換基）
を導入したことで、アルキル鎖が異なる誘導
体を簡便な方法で合成する事ができるよう
になった。また、高分子量のポリマーは、そ
の吸収末端が 900nm にまで達する狭い
HOMO-LUMO ギャップを持つ事が明らかと
なった。次いで、得られた誘導体のキャリヤ
輸送特性を Time-Of-Flight 法により評価した
結果、高分子のアモルファス膜としては比較
的高いホール移動度および電子移動度が観
測された。これらの結果は、イミノホスホリ
ル基で架橋されたポリアセチレンネットワ
ークが、電荷輸送材料の母核として有望であ
ることを示している。 
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（４）ホスホールとチオフェンを構成要素と
するハイブリッド型ポリマーの合成と構造̶
物性相関の解明：有機薄膜太陽電池の光活性
層としての利用を念頭に置き、クロスカップ
リング反応を利用して、ホスホールとチオフ
ェンとの交互共役ポリマーを合成した。得ら
れたポリマーの吸収・発光特性およびイオン
化ポテンシャルを測定した結果、ホスホール
とチオフェンとの組み合わせにより、高いド
ナー=アクセプター性が生じることや HOMO
と LUMO が大きく低下することなどが明ら
かとなった。 
（５）ホスホール誘導体を含む有機薄膜太陽
電池の作製と性能評価：合成した各種ホスホ
ール誘導体のうち、一部の縮環ホスホールを
用いて有機薄膜太陽電池を作製し、その光電
変換特性を評価した。具体的には、ポリ（3-
ヘキシルチオフェン）（P3HT; 電子供与体）
とフラーレン誘導体（IC70BA; 電子受容体）
で構成される有機薄膜太陽電池の陰極バッ
ファ層として縮環ホスホール誘導体を挿入
し、バッファ層が存在しないデバイスとの比

較を行った。その結果、ホスホールの挿入に
より光電変換効率が大幅に向上することが
確認された。縮環ホスホールの高い電子受容
性と電気化学的還元に対する安定性がデバ
イスの高性能化に結びついたと考えている。 
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