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研究成果の概要（和文）： 
近赤外光を吸収する高共役有機化合物は、有機太陽電池の高性能化には欠くことの出来ない材
料である。本申請の研究では、近赤外に吸収を持つ新規骨格色素を合成し、その電子状態を解
明し、前駆体塗布変換法を用いて、有機太陽電池としての特性の検討を目指した。 

ポルフィリンなどの平面二次元的に広がった π電子系をベンゼン環で融合させた場合、融合
された長軸上の横遷移とポルフィリン単体に由来する短軸上の縦遷移が必ず存在する。このた
め、この融合法では長波長側の吸収を近赤外領域に持っていくことができても、可視領域に強
い吸収が残る。一方、ボロンジピロメテン（BODIPY）の π 電子系は、ほぼ一次元に広がって
おり、500nm 付近に 1 つだけ強い吸収帯を持つ。この π電子系を長軸方向で融合して bisBODIPY 
としたところ、横遷移に由来する近赤外領域だけに吸収をもつ色素の合成に成功した。さらに、
電子吸引性基を導入することで耐酸化性の向上も達成し、大気下で安定な近赤外色素の開発に
成功した。現在、協力企業において、近赤外特異フィルター、有機太陽電池などとしての利用
を検討中である。 
研究成果の概要（英文） 
 Highly conjugated organic compounds absorbing near-infrared light are essential materials for 
improvement of organic photovoltaic cells. In this study, we synthesize dyes with a novel skeleton 
bearing near-infrared absorption and investigate their electronic properties as well as potentials for 
organic photovoltaic-cell materials by the solution-processed fabrication of their precursors. 
 When the two-dimensional π systems such as porphyrins are fused with a benzene unit, there 
must be two major transitions: a longitudinal transition directed along the fused rings and short 
transitions due to the individual porphyrin rings. Therefore, strong absorption remains in a visible region, 
even if the absorption with the longest wavelength reaches to the near-infrared region. On the other hand, 
the π system of boron-dipyrromethene (BODIPY) spreads one-dimensionally and has one strong 
absorption band at ca. 500 nm. We succeeded in the synthesis of bisBODIPY dyes having absorption 
only in the near-infrared region due to the longitudinal transition by fusion of the BODIPY 
chromophores in the longitudinal fashion. In addition, we succeeded in the preparation of stable 
near-infrared dyes under air by introduction of electron-withdrawing groups. Now, the application 
studies for near-infrared specific filters, organic photovoltaic cells, etc. are underway in the cooperative 
companies. 
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１． 研究開始当初の背景 

 
有機電子材料には、広く動きやすく反応し

にくい電子系を有していることが普遍的に
要求される。近赤外領域の光を利用できる色
素となるとさらに広い π電子系が必要となる。
この性質を持つ有機化合物群は、π 面同士の
相互作用が強く層状にスタックしたり、バン
ドルを形成したりする。このため有機合成的
には扱いにくく、誘導体や類縁体の合成はお
ろか、精製すらも非常に難しい化合物群でも
ある。Anthony らは、ペンタセン誘導体の溶
解性と結晶性を制御し、塗布法で作成した
OFET において高い移動度（0.4 cm2/Vs）を報
告した 1)。この方法は、置換基の位置と大き
さが重要である 2)。申請者は、TBCODP（図
１）が、加熱によりペリ環状分解反応のひと
つである逆 Diels-Alder 反応を起こして不溶
のテトラベンゾポルフィリン（TBP）に変化
することを見いだし、高純度 TBP の合成に成
功した 3)。この方法は、高共役化合物の持つ
本来の物性を損なうことなく、有機合成上の
問題を解決したものである 4)。この前駆体
TBCODP は、塗布したのちに熱変換させて
OFET5)や有機太陽電池 6) (OPV）を作成できる。 

 

脱離する部分に他の小分子を用いること
で、光により反応を進行させることもできる。
我々の開発したジカルボニル架橋を有する
ペンタセン前駆体 7)の光による分解反応（図
２）は特筆すべき成果である。この前駆体は
塗布変換法を用いることで OFET とすること
もできた 8)。また、Neckers らは、我々の方法
をヘキサセン 9)やより長いポリアセンの合成
10)へ応用した。 

 

 

以来、ペリ環状分解反応により、π 電子系

を融合させ、新しい高共役化合物を作り出し
てきた。これまでの成果を発展させるために、
近赤外に吸収を有する有機太陽電池用材料
の開発に着手した。 
２．研究の目的 

近赤外光を吸収する高共役化合物は、有機
太陽電池の高性能化には欠くことの出来な
い材料である。本申請の研究では、これまで
の成果をさらに発展させ、近赤外に吸収を持
つ新規骨格色素を合成し、その電子状態を解
明する。さらに、前駆体塗布変換法を用いて、
有機太陽電池としての特性を検討する。 
３．研究の方法 

ポルフィリンなどの平面二次元に広がっ
た π 電子系をビシクロ[2.2.2]オクタジエン
（BCOD）などの sp3 炭素で連結した場合、
超共役の効果によりわずかに吸収が分裂す
るが、本質的には元の吸収の足し合わせの
UV スペクトルが得られる（図３上）。これら
の π 電子系をベンゼン環で融合させた場合、
融合された長軸上の横遷移とポルフィリン
単体に由来する単軸上の縦遷移が必ず存在
する（図３下）。このため、この融合法では
長波長側の吸収を近赤外領域に持っていく
ことができても、可視領域に元の色素単位に
由来する強い吸収が残る 11)。 

 

ボロンジメテン色素（BODIPY）の π 電子
系は、ほぼ一次元に広がっている。分子骨格
の制限から、近赤外領域に吸収と蛍光を示す
BODIPY は少ない 12)。BODIPY はモル吸光係
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数の大きい吸収極大の他には目立った吸収
を示さず、この最大吸収波長を近赤外領域に
まで伸ばせば、近赤外領域に分光特性を持つ
無色の色素が創出できると考えられる（図
４）。このような近赤外光を利用できる
BODIPY を太陽電池などに応用できると、従
来の色素と併せて用いることで、太陽光のほ
とんどすべての領域の光を有効活用するこ
とが期待できる。また、生体内で蛍光プロー
ブとして用いるためには、ヘム及び水の吸収
領域とかさならない 700 ~ 1000 nm の波長領
域に吸収と蛍光を示すことが望まれている。
申請者は、この π電子系を長軸方向で二量化
すれば、横遷移だけに由来する長波長側の吸
収が現れると予測した。BCOD 連結ビス
BODIPY 1 を合成し、逆 Diels-Alder 反応でベ
ンゼン連結ビス BODIPY 2 とすることで近赤
外に吸収を有する色素の合成を行うことと
した（図５）。 

 

 

４．研究成果 
 
カギとなるピロロイソインドール骨格を

持つジピロール 2 は BCOD 縮合ピロール 1 よ
り既知の方法で合成した 13)。syn 体および anti
体両方のジピロール 2 を用いてそれぞれ反応
を行った。2 とアセトキシメチルピロール 3
を酢酸溶媒中、p-トルエンスルホン酸触媒で
縮合させ、ビス(ジピロメタン) 4 とした。次
いで、水素化リチウムアルミニウム / THF 還
流条件下で、エステル基をメチル基まで還元
した。その後、クロラニルで酸化し、ビスジ
ピロメテンとした。このビスジピロメテンは
不安定と考えられたため、単離せずに、反応
系内に求核性の小さい Et(i-Pr)2N, BF3·OEt2を
加えて反応させ、BCOD 骨格で連結された
bisBODIPY とした（Scheme 1）。 

得られた bisBODIPY を加熱することによ
り共役系を拡張・融合した bisBODIPY 7,8,及
び 9 とした（図６）。 
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syn-6a と syn-7 (図７ , 上 )、 anti-6a と
anti-7(図７, 下)、syn-6b、syn-8、と syn-9(図８, 
上)、並びに anti-6b、anti-8 と anti-9(図８, 下)
を図７及び８に示す。 

 

 

図７, 6:点線 7:実線 

 

 

図８,  6:実線 8:破線 9:太線 

 

共役の融合した bisBODIPY 7 及び 9 について
はいずれも 700nm 以上に吸収極大波長を有
しており、有望な近赤外色素であることが判
明した。現在、種々の置換基を導入すること
により、吸収波長の長波長化と耐候性の向上
を検討している。 
 bisBODIPY 色素のほかにも近赤外に吸収
を有する色素の合成を検討した。cyclo[8] 
pyrrole 類は、近赤外に強い級数を有すること
が知られている 14)。我々は、この cyclo[8] 
pyrrole 類 10 に様々な芳香族環を縮環させる
ことで吸収波長の長波長化を目指した。 

オクタベンゾ誘導体では 1078nm、オクタ
アセナフト誘導体では 1483nm に強大な吸収
帯があることが判明した。 
 現在、これらの色素を用いて近赤外フィル
ターや近赤外利用有機太陽電池の材料とし
ての用途を検討中である。 
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