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研究の概要 
有機エレクトロニクス分野の飛躍的進展を目的に，本研究では，1) 典型元素を機軸とした分子

設計，2) 独自の新反応開拓，3) 非結合性分子間相互作用を巧みに生かした高次構造制御，の三

つを有機的に組み合わせたアプローチにより，光・電子物性という観点で突出した物性，ある 

いは，これまで達成できなった未踏物性をもつ機能性分子の創出に挑む． 

研 究 分 野：有機元素化学，構造有機化学 

科研費の分科・細目：基礎化学・有機化学 
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１．研究開始当初の背景 ４．これまでの成果 
 近年，有機エレクトロニクスが急速に注目
を集めている．従来，無機材料で実現されて
きたデバイスを有機物に置き換えることに
より，単に軽い，折り曲げられるなどの有機
物の利点を超えて，人々の暮らしをより豊か
にする様々な応用展開が期待できる．その主
役となるのが，炭素−炭素不飽和結合がつな
がったπ電子系分子である．これまで多様な
π電子系分子の開発競争が世界中で繰り広
げられてきたが，優れた性能を発揮する分子
は依然限られているのが現状である．概念的
に新しい分子系の創出が強く望まれている． 

 以下の 5つの標的物性を設定し，それらの
実現に向けて種々のπ電子系分子の設計と
合成に取り組んできた． 
(1)高効率固体発光：固体状態でも 100%に近
い量子収率で発光する有機化合物の合理的
設計に取り組んだ．i)立体的にかさ高い置換
基の導入による分子間相互作用の抑制，およ
び ii)ストークスシフトの大きな分子内電荷
移動型発光の実現による分子間エネルギー
移動の抑制の二点が鍵となることを提案し，
これらを満たす構造として「かさ高いホウ素
置換基を側鎖として導入する」というシンプ
ルなコンセプトのもと，一連のホウ素置換π
電子系を設計，合成した．それらが実際に高
い蛍光量子収率をもつことを明らかにする
とともに，励起状態での分子軌道計算を取り
入れ，励起状態での構造変化の詳細を明らか
にした．また，上述の要件を満たす全く異な
る骨格として，ホスホールオキシド誘導体を
設計，合成し，それらが結晶状態において高
い量子収率の蛍光を示すことを明らかにし，
この考え方の一般性を示した． 

２．研究の目的 
 本研究では，本分野における技術の飛躍的
進展や新たな応用開拓の鍵となる材料の創
製を目指し，光・電子物性という観点で突出
した物性，あるいは，これまで達成できなっ
た未踏物性をもつπ電子系分子の設計と合
成に取り組む． 
３．研究の方法 
 1) 13–16 族典型元素の特性を生かした分
子設計，2)独自の新反応の開拓，3)非結合性
分子間相互作用を巧みに生かした高次構造
制御，の三つを有機的に組み合わせたアプロ
ーチにより，新たな機能性分子の創出を狙う．
各々の標的とする物性ごとに，的確な分子設
計，合成法の開拓，基礎物性評価，固体物性
評価，デバイス応用の五段階により研究を展
開する． 

(2)白色発光：白色発光固体の実現には，大
きなストークスシフトを伴った赤色発光を
示す発色団と，小さなストークスシフトをも
つ青色発光発色団の両方の開発が必要であ
る．前者は(1)で開発を達成したが，後者は
本質的に達成が難しい課題である．分子間相
互作用を巧く抑制し，かつ分子内での無輻射
失活過程を徹底的に抑える分子設計が必要 



である．これに対し，基本骨格としてジフェ 
ニルアントラセン骨格を用い，(ペルフルオ
ロフェニル)シリル基をπスタッキング部位
として導入することにより構造の固定化を
行い，この物性を実現することに成功した．
そしてこの化合物をホスト材料に用いるこ
とにより，量子収率 0.69 で光る白色発光薄
膜の作製に成功した．  
(3)低閾値増幅自然放出発光：有機レーザー
材料の開発を念頭に，増幅自然放出発光
(ASE)の閾値が極めて低い材料の開発に取り
組んだ．より大きな放射失活速度定数をもつ
分子ほど ASE 特性の閾値は低くなる．大きな
放射失活速度定数をもつ分子の設計として，
ケイ素置換基とπ電子系との軌道相互作用
による電子的修飾を考え，ジシリルフェニレ
ンおよびテトラシリルフェニレンを構成単
位に含む一連のポリ(アリーレンエチニレ
ン)の合成を行い，これらが有機分子として
は上限に近い大きな放射失活速度定数をも
つことを明らかとした． 
(4) 結晶状態での高電荷移動度：高電荷移動
度をもつ有機トランジスタ材料の開発を目
指し，その候補としてジベンゾペンタレンを
設計した．ビス[o-(アリールカルボニル)フ
ェニル]アセチレンからの協奏的ラジカル
5-endo-dig 環化機構で進行する還元的環化
反応を開発し，この骨格を合成することに成
功した．得られた化合物は低い還元電位を示
し，n型半導体材料としての潜在性を示した．
また 8個の環が縮環したオクタチエノアセン
類の合成に取り組み，分子間の S---S 非結合
性相互作用と末端置換基の立体障害とのバ
ランスを調整することにより結晶構造の制
御が可能であることを示した．また，結晶中
でのπスタッキングと高移動度発現の相関
を実験的に明らかにした． 
 またこの他に全く新たな基本骨格として，
種々の縮環型モノマー単位の合成に取り組
んだ．オルト位に不飽和結合をもつビス(o-
置換フェニル)アセチレンからの分子内
5-exo-dig 様式で進行する反応の開発により，
ビ(ベンゾ[c]フラン)，ビ(チエノ[2,3-c]チ
オフェン，チエノ縮環フルバレンといった基
本骨格の効率的合成を達成した． 
(5)アモルファス状態での高い電子輸送性：
アモルファス性電子輸送材料の開発を目指
し，一連のホスホール類の合成に取り組んだ．
分子内 5-endo-dig 型ハロホスファニル化反
応を開発し，一連のベンゾジホスホール誘導
体の合成を達成した．なかでもジスルフィド
体は，高い熱安定性と低い還元電位を示し，
高い潜在性をもつことを明らかにした．また，
可溶性リン架橋スチルベン誘導体の合成も
達成し，環構造の電子構造に及ぼす効果につ
いても明らかにした． 
５．今後の計画 
 有機エレクトロニクス分野の飛躍的発展

のためには本質的に優れた材料の創出が 
不可欠である．本研究では，種々の標的物性
の実現を目指し，当初の計画に沿い，多様な
π電子系分子の開発を行ってきた．全く新奇
な構造をもつ種々の基本骨格の創出を達成
した点は特筆に値し，幾つかの物性について
は，狙い通りに達成できつつある．今後はこ
れまでの成果をさらに発展させるとともに，
ｎ型半導体特性，アモルファス性電荷輸送性
に特に力を入れて取り組みたい．また，分子
が先導する科学の展開を目指し，高分極性π
電子系や新たなフォトクロミック分子の創
製にも取り組みたい 
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