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１． 研究のねらい 

 有機材料は，軽量性・柔軟性などの機械的な特性や，溶液プロセスが可能など加工性に優れ

るという利点を有しており，半導体特性を有するものはプリンタブルエレクトロニクスへの応用に

興味が持たれている．そのような有機エレクトロニクス材料として，芳香族アミンやチオフェンに

代表される様々なπ電子共役系有機分子がこれまでに開発されており，最近では高い電荷キャ

リア移動度を持つ材料も出現している．既知の骨格や置換基の組み合わせに留まらず，新しい

骨格の形成にも興味が持たれているが，これにはしばしば新しい有機反応の開発が必要である．

そこで本研究では，新しい有機合成反応の開発に立脚して，新たな構造を有するπ電子共役系

有機分子の合成と評価を行い，革新的な材料開発に必要な分子構造設計の指針を目的とする．

特に，炭素，酸素，窒素といった，どこにでもある（ユビキタスな）元素に焦点を絞り，置換基や立

体配座といった分子構造をうまく制御することで，元素が本来持つ力を発揮させるという発想に

基づいた物質創製を行う．既存材料を凌ぐ効率や新しい原理の発現を追求し，基礎・応用の両

方の観点からの革新を目指す． 

 

２． 研究成果 

 

（１）概要 

 酸素を含むπ電子共役系有機分子である縮環フランがその分子構造の特性から本質的に

高いキャリア移動度を与える有機半導体材料として機能することを実験的・理論的に実証し

た．特に，独自開発の反応を用いて合成したナフトジフラン化合物は，結晶状態で正孔移動度

3.6 cm2/Vs を示し，アモルファスシリコンを凌ぐ程度の性能を示すことを見いだした．また，新反

応によって様々なベンゾトリフラン誘導体を合成し，キャリア輸送に有利と期待される結晶状態

をとることも見いだした． 

 炭素のみからなる「炭素架橋オリゴフェニレンビニレン（ＣＯＰＶ）」と名付けた，平面構造を有

するπ電子共役系の拡張に理想的な化合物を新反応によって合成した．COPV は，剛直な骨

格と効果的な共役効果によって，強い光吸収や高い発光効率といった優れた物性を示し，高

い光・酸化還元・熱的に高い安定性を持つことがわかった．安定な開殻分子も得られ，電子の

非局在化効果等の様々な基礎科学的知見が得られた．色素増感太陽電池の高効率化に寄与

する誘導体など，応用的見地からも有用な物質が得られた．さらに，COPV が優れた分子ワイ

ヤとして機能することも見いだした．その機構として，電子-振動カップリングという非線形効果

の寄与が示唆されており，新しい動作原理に基づく様々な用途への応用も期待される． 

 

（２）詳細 



 

研究テーマ A「縮環フラン化合物の開発」 

 我々はこれまでに，様々な置換基を有する縮環フランの合成法を確立し，ベンゾジフラン

（BDF）誘導体が非晶質状態で高い電荷キャリア移動度を示すことを見出してきた．それまでフ

ランは不安定で使い物にならないと考えられていたが，縮環構造と置換基導入によって安定性

の劇的な向上と物性のチューニングが可能となり，新たな高効率有機半導体材料として注目

が集まっている．本研究では，結晶状態における分子間のキャリア移動パスの詳細な研究を

行うことを目的として，π共役が拡張した構造を有するナフトジフラン（NDF）およびベンゾトリフ

ラン（BTF）を新たに合成した． 

 

図 1 新規縮環フラン化合物の合成と物性 

 

 フラン部位のα位にフェニル基を有するナフト[2,1-b:6,5-b']ジフラン（NDF1），その異性体であ

るナフト[1,2-b:5,6-b']ジフラン（NDF2）およびテトラセンと等電子構造のナフト[2,3-b:6,7-b']ジフ

ラン（NDF3）を，BDF 合成と同様の塩化亜鉛を用いた分子内二重環化反応を用いて合成した

（図１ａ）．これらの単結晶を用いた電界効果移動度を測定したところ，それぞれ正孔移動度

1.3，0.1，0.6 cm2/Vs であった．単結晶 X 線構造解析によって得られた構造をもとに，計算を用

いて再配列エネルギー（λ）とトランスファー積分（V）を見積もり，移動度と結晶構造との相関に

ついての知見も得た（図１ｂ）．特に，最も高い移動度を示した NDF1 が分子間相互作用の大き

いパッキングをとることが明らかとなった．さらなる移動度とプロセス性の向上を目指して，アル

キル基を導入した C8-DPNDF1 を別途合成し，塗布法で作製した薄膜の電界効果移動度を測

定したところ，3.6 cm2/Vs（正孔）と，非晶質シリコンを凌ぐ高い移動度を達成した（図１c）． 

 平面的に分子構造が拡張したスターバースト型を有する BTF 誘導体も合成した（図１ｄ）．トリ



 

アルキニルトリフルオロベンゼンに水酸化セシウムを作用させることで，置換反応と分子内環

化反応が連続的に進行し，BTF誘導体が収率良く得られた．BTFは置換基(R1)の種類により結

晶中で様々なパッキング構造をとることが明らかとなった．特に R1 = Ph 等の場合（図１e），ブリ

ックワーク型とよばれる煉瓦を積層したようなパッキング構造をとり，隣接する複数分子との相

互作用を有する．軌道間相互作用は最高 150 meV にも及び，高次元キャリア輸送パスを有す

ることが期待される． 

 

研究テーマ B「炭素架橋オリゴフェニレンビニレン誘導体の開発と応用」 

 「電子共役」という概念は化学における基本的な事項であるが，共役効果が最大となる理想

的な系が示す物性の解明は，科学における基礎的かつ重要な課題として残されている．これ

は，一般に，理想的な分子構造は熱力学的に不安定（ポテンシャル曲面の極大に位置する）で

あり，能動的な構造制御によってのみそのような構築が可能であるという理由による（図 2a）．

そこで我々は，共役効果が最大となる「理想的な共役系」を実現するための分子構造制御に最

も注力してきた．その方法として，架橋による分子構造制御という独自の工夫（図 2b）に基づ

き，π電子共役系の代表例であるオリゴフェニレンビニレン（OPV）を完全共平面構造に制御し

た「炭素架橋オリゴフェニレンビニレン（COPV）」と名付けた新物質を開発した．COPV はπ共

役骨格の構成元素と同じ「炭素」で架橋されているため，ヘテロ元素による電子的摂動がなく，

炭素π電子共役系本来の性質を理解するために適したモデル化合物である．本研究では，こ

のような化合物を用いて，「炭素π共役系が本来持つ力」の研究を行った（図 2c）．COPV は，

2009 年に発表した独自の還元的環化反応に基づいて合成し，母体化合物の基礎物性と誘導

体を用いた応用を検討した． 

 
図２ 炭素架橋による立体構造制御のコンセプト 

 



 

 

図３ 様々な COPV 誘導体とその特長 

 

【B-1．基礎物性：ユニークな電子状態や興味深い物性の発現（図２ｃ）】 

 COPV は剛直な構造に由来して，光照射・酸化還元条件下でも高い安定性を示すことを見出

した．また，共役の拡張に理想的な平面構造に由来して，可視領域の広い範囲に吸収を有し，

分子長によらず蛍光量子収率が 100%である等の光学的特徴も有する．一般に，非架橋 OPV

が光照射・酸化還元条件下で速やかに分解・劣化し，蛍光量子収率も低いという点とは対照的

である． 

【B-2．安定な開殻系分子（図 3a）】 

 安定な荷電状態が発生可能という COPV の特徴を活かして，荷電状態での電子の振る舞い

について研究を行った．COPV２の末端に電子求引性置換基を有する Q(COPV)と，電子供与

性置換基を有する DA(COPV2)を合成し，化学的に発生させたそれぞれのラジカルアニオン・ラ

ジカルカチオン状態を，各種分光法を用いて観察した．これらの化学種は，近赤外領域に吸収

を示し，様々な測定に耐えうる十分な安定性を有した．ラマン分光から，これらの化学種は電

荷がπ骨格全体に非局在化したクラス III の混合原子価状態であることが示唆されている．剛

直平面型という分子の構造的特徴に由来する共役拡張効果が顕著に現れた例であるといえ

る． 

【B-3．色素増感太陽電池への応用（図 3b）】 

 COPV の末端に電子供与性・電子求引性置換基を有する，ドナー・アクセプター連結型分子

を合成し，色素増感太陽電池の増感剤としての応用を試みた．I-/I3
-，Co(II)/Co(III)のレドックス

系を電解液に用いた素子で，それぞれ光電変換効率（PCE）7.12%，7.54%を達成した．対応する

通常の OPV 由来の色素を用いた場合の PCE が 4.98%（I-/I3
-）であることから，炭素架橋を有す

る COPV を用いることで効率が 1.4 倍にも向上したことになる．COPV 誘導体の特徴は，高い開

放電圧とフィルファクターを与える点であり，これらは剛直な分子構造や架橋炭素上の置換基

の立体保護効果等に由来するものと考えられている．なお，その後の分子構造の検討により，

PCE は 8%程度まで向上している． 

【B-4．分子ワイヤへの応用（図 3c）】 

 COPV の分子ワイヤとしての電子伝達能を評価するため，COPV の末端に亜鉛ポルフィリン

（ドナー）とフラーレン C60（アクセプタ）を結合した分子を合成し，溶液中での光誘起電子移動速

度の評価を行った．その結果，Marcus の逆転領域において，逆電子移動速度がOPV ワイヤを



 

用いた系に比べて 840 倍も高速化することを見出した．高速化の要因として，COPV の共役拡

張効果に由来する電子的カップリング項の増加に加えて，電子-振動カップリング（e-v カップリ

ングまたは振電相互作用）という非線形効果の寄与が示唆された．本成果は Nature 

Chemistry に受理され，ピアレビューでは“This manuscript provides an excellent example of the 

importance of vibrational modes in the rates of charge recombination in the Marcus inverted 

region. This effect has been predicted theoretically for over 30 years, but it is nice to see such 

a clear example.”と高く評価された． 

 

３． 今後の展開 

本研究では，炭素と酸素を含むπ電子共役系有機材料の開発を行い，縮環フランという新

しい骨格の有用性や，炭素架橋を用いた分子構造制御により理想的π電子共役系を実現し，

様々な基礎的な知見や優れた機能の発現を見いだしてきた．中でも特に，COPV の系で示唆さ

れた振電相互作用を基盤とする非線形効果については今後詳細に検討する必要がある．このよ

うな現象は一般に低温では観測されやすく，室温で観測された有機材料の例はカーボンナノチュ

ーブ等の炭素クラスタ等に留まっている．分子設計が可能な低分子で効率良く発現させることが

できれば，基礎科学的および応用的観点から斬新な展開が期待され，有機エレクトロニクスの飛

躍的な発展につながる可能性がある． 

 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者） 

普遍的に存在する，炭素・酸素などの元素が本来持つ力を発揮させるための有機分子の

構造の追求という研究目的を達成し，元素戦略研究らしい新物質科学が展開できたと考えて

いる．研究費で有機化合物の構造決定や薄膜作製に必要な機器を導入することができ，研究

をうまく進捗させることができた． 

具体的な項目を振り返ると，フランの系は，従来，不安定で使い物にならないと考えられて

いたフランを適切な分子構造の構築によって安定化し，優れた機能を発揮させることに成功し

たものと位置づけられる．この一連の研究の成果が注目され，我々が開発した材料CZBDFが

2014 年から市販が開始されている．これらが活用されることで，科学技術のみならず社会・経

済への波及効果が生じるものと期待される．また，COPV の研究では，立体構造を制御するこ

とで炭素だけでここまでできる！ということを示すことができたと考えている．当初予想してい

なかった振電相互作用などの新しい現象にもたどり着くことができ，シーズを起点とした基礎

研究として自由な展開を行えたことが大変よかった．このような構造制御のコンセプトをさらに

拡張することで，当該分野の今後のさらなる発展が期待できる． 

 

（２）研究総括評価（本研究課題について、研究期間中に実施された、年２回の領域会議での

評価フィードバックを踏まえつつ、以下の通り、事後評価を行った）。 

（研究総括） 

    有機合成化学から新しい炭素骨格を合成し、有機エレクトロニクスの展開に寄与する材料

を実現しようというのが狙い。具体的には酸素を含むπ系共役有機分子である縮合フランを構



 

築し、塗布法で作製した結晶薄膜で 3.6cm2/Vs というアモルファスシリコンを凌ぐ正孔移動度を

実現した。また、共役系の効果を最大化するために剛直な平面性を実現が必要と判断し、炭素

架橋オリゴフェニレンビニレン誘導体（COPV）を合成し、大きな吸収係数や高い発光効率と安

定性を実現した。それを色素増感太陽電池に応用し、従来型よりも 1.4 倍の効率（7.5%）を得て

いる。 

   以上のように、有機合成化学ならではの機能を見据えた分子設計を行った結果、上記のよう

なレベルの高い内容を定評のある論文誌に掲載するなど十分な成果を挙げたと評価できる。

本研究者の力量を考慮すると、有機半導体ならではターゲットを明確化し切り込んだら、さらに

面白い展開になった可能性も考えられる。このさきがけ期間内で他の領域の研究者とのコラボ

を積極的に進めたので、数年のうちにもう一段のジャンプが期待できる。 
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