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１． 研究のねらい 

高純度シリコンは、ヘテロ元素をドープしてキャリアを発生させることで、p 型／n 型半導体と

しての性質を示す。一方，炭素を基盤とした機能性材料である多環芳香族化合物は、有機半

導体材料として注目され応用研究が行われているが，炭素骨格内部の炭素をヘテロ元素に

置き換えること（元素ドーピング）は容易ではない。そこで本研究では，高効率な炭素—ヘテロ

元素結合形成反応を開発することで、任意の炭素をヘテロ元素で置換した新たな多環芳香族

化合物の合成を行う。特に、効果的な分子間相互作用と分子骨格の柔軟性が期待できる螺

旋π共役化合物を研究の中心に据え、有機薄膜太陽電池、有機 EL、有機電界効果トランジ

スタの高効率化を可能とする次世代半導体材料の創出を目指す。 

  

２． 研究成果 

（１）概要 

 π共役骨格への効率的な元素ドーピングを実現するために、新たな炭素—ヘテロ元素結合

形成反応の開発を行った。具体的には、タンデムボラ Friedel-Crafts 反応、タンデムホスファ

Friedel-Crafts 反応、鉄触媒による芳香族アミノ化反応等の反応開発に成功し、ホウ素、リ

ン、窒素といった様々なヘテロ元素を有するπ共役骨格を簡便に構築することが可能となっ

た。また、これらの手法を用いる事で種々の含ヘテロ螺旋π共役分子を合成した結果、従来

のπ共役分子にはない物性や機能を有していることが明らかとなった。例えば、螺旋π共役

分子の光学純度により主たる電荷キャリアが反転することや、縮環部の炭素—炭素結合をホ

ウ素—窒素に置換することで、電荷輸送特性や三重項励起エネルギーが著しく向上すること

などを見出した。更に、これらの知見の下、有機 EL 素子の新規ホスト材料の開発に成功し

た。従来のホスト材料を用いた素子と比べ、発光効率と素子寿命が共に大きく向上することか

ら、近い将来の実用化が期待できる。 

（２）詳細 

研究テーマ A「炭素—ヘテロ元素結合形成反応の開発」 

 ま ず 、 π共 役骨格 への ホウ 素原子 の効率 的な 導 入を 目的 と し て 、 タンデ ムボ ラ

Friedel-Crafts 反応の開発を行った。種々の反応条件を検討した結果、ルイス酸として塩化ア

ルミニウム、ブレンステッド塩基としてジイソプロピルエチルアミンを用いることで、高効率なホ

ウ素原子の導入が可能となった。これにより得られるホウ素—窒素を縮環部に有するジベンゾ

クリセン１（アザボラジベンゾクリセン）は、炭素類縁体であるジベンゾクリセン２と比べて、電

荷輸送特性が大きく向上することが明らかとなった（論文１）。また、本手法の原料である芳香

族アミン類の合成効率向上を目指して、芳香族ハロゲン化物と芳香族アミン類とのクロスカッ

プリング反応（Buckwald-Hartwig 反応）の開発を行った。その結果、従来用いられているパラ



 

ジウム触媒の代替触媒として、安価で環境調和性に優れた鉄触媒を用いる手法の開発に成

功した（論文３）。本反応は、ホスフィン配位子の添加の必要もないため、経済性に優れた芳

香族アミン類の合成法として期待できる。 

 

 次に、リン原子の効率的な導入を目的として、タンデムホスファ Friedel-Crafts 反応の開発を

行った。リン上の脱離基をジエチルアミノ基とし、ルイス酸として塩化アルミニウムを用いるこ

とで高効率なリン原子の導入が可能となった。本手法を利用して、２つのリン原子有するダブ

ルヘリセンの短段階合成に成功した。本化合物は螺旋不斉に由来する C２対称性を有してお

り、２つの遷移金属の支持配位子となることから、新たな不斉触媒への応用が期待される（論

文５）。 

 

 

研究テーマ B「含ヘテロ多環芳香族化合物の合成と有機エレクトロニクスへの応用」 

 ヘリセンは螺旋不斉を有しているπ共役分子であり、円二色性や円偏向発光などの物性が

注目されているが、半導体分子としての研究は遅れている。そこで、上述の研究で開発したタ

ンデムボラ Friedel-Crafts 反応を用いて、ホウ素—窒素を縮環部に有する[6]ヘリセン 4 の合成

を行った。得られた[6]ヘリセンのキラル HPLC による光学分割を行い、各々の光学異性体の

単離と構造決定に成功した。X 線結晶構造解析により、ラセミ混合物と単一の光学異性体は

全く異なるパッキング構造を有していることが明らかとなったため、電荷カップリング計算によ

り、それぞれの電荷輸送特性を見積もったところ、前者は正孔輸送特性に優れ、後者は電子

輸送特性に優れることが示唆された。そこで、それぞれの蒸着膜を用いて TOF 法による電荷

移動度測定を行ったところ、実際に、主たるキャリアが反転することを見出した（論文２）。今

後、このような特性を利用して新たな駆動原理のトランジスタやキラルセンサーの開発が期待

できる。 



 

 

 タンデムボラ Friedel-Crafts 反応を用いて合成したアザボラジベンゾクリセン1 の蛍光および

燐光測定を行った結果、炭素類縁体であるジベンゾクリセンと比べて、蛍光はほぼ同じ発光

極大波長を示すのに対し、燐光は大きく長波長シフトしていることが明らかとなった。即ち、炭

素—炭素結合ホウ素—窒素結合で置換することで、３重項励起エネルギー（ET）のみを向上さ

せることが可能となる。そこで、アザボラジベンゾクリセン誘導体 1-Ph、1-Ph2 を合成し、燐光

有機 EL 素子のホスト材料として用いたところ、一般的に用いられるホスト材料である CBP と

比べて、その発光効率と素子寿命が大きく向上することが明らかとなった（論文４）。その外部

量子効率は理論上の限界値近く（２０％）を示していることから実用レベルの材料といえる。こ

の知見の下、現在、実用化に向けたパイロットプラントでの生産を検討している。 

 

 

 

３． 今後の展開 

アザボラジベンゾクリセンの誘導体を種々合成し、有機ELのホスト材料としての実用化を目

指す。これまでに開発したホスト材料は緑色有機ELに適した ETを有していたが、元素ドーピン

グによる３重項励起エネルギー（ET）制御により、青色および赤色有機EL に適した ETを持たせ

ることも可能である。これにより、有機 EL ディスプレイにおける全ての発光色における効率化

と長寿命化を実現し、社会実装を目指す。また、元素ドーピングにより、１重項励起状態（S1）

と３重項励起状態（T1）のエネルギー差を縮小することで、熱活性化遅延蛍光材料の開発も進

める予定である。将来的には、燐光発光材料として用いられているイリジウム錯体を、第２周

期元素のみからなる発光材料で代替することも可能になると考えている。 

 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者） 



 

独自の合成戦略に基づき、既存材料とは分子骨格が異なる新たな半導体材料を開発する

という第一の研究目的は達成できた。また、得られた半導体材料の中で、実用レベルの有機

EL 素子のホスト材料を見出したこと、その際に発光材料として用いられているイリジウム錯体

の使用量の低減も可能となっていることなど、応用研究も進展した。現在、これらの成果を下

に、共同研究企業において実用化研究が進んでおり、数年の内には社会実装が期待される。

一方で、有機薄膜太陽電池や有機電界効果トランジスタへの応用は、共同研究体制の構築

や人員確保が遅れたこともあり、当初予定していたほど研究が進展したとはいえない。しかし

ながら、本研究を通じてシーズとなる成果は得られており、今後の研究により実用レベルの材

料開発に繋がると考えている。 

 

（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） 

本研究は、高効率な炭素—ヘテロ元素結合形成反応を開発することで、任意の炭素をヘテロ

元素で置換した新たな多環芳香族化合物の合成を行い、有機薄膜太陽電池、有機 EL、有機電

界効果トランジスタの高効率化を可能とする次世代半導体材料の創出を目指すものである。効

果的な分子間相互作用と分子骨格の柔軟性が期待できる螺旋π共役化合物を研究の中心に

据えているのが特徴である。 

その結果として、タンデムボラ Friedel-Crafts 反応、タンデムホスファ Friedel-Crafts 反応、鉄触

媒による芳香族アミノ化反応等の反応開発に成功し、ホウ素、リン、窒素といった様々なヘテロ

元素を有するπ共役骨格を簡便に構築することが可能とした。また、これらの手法を用いる事

で種々の含ヘテロ螺旋π共役分子を合成した結果、従来のπ共役分子にはない物性や機能を

有していることが明らかとなった。例えば、螺旋π共役分子の光学純度により主たる電荷キャリ

アが反転することや、縮環部の炭素—炭素結合をホウ素—窒素に置換することで、電荷輸送特

性や三重項励起エネルギーが著しく向上することなどを見出している。さらに、これらの知見を

基に、有機 EL 素子の新規ホスト材料の開発に成功した。従来のホスト材料を用いた素子と比

べ、発光効率と素子寿命が共に大きく向上することから、近い将来の実用化が期待できる。こ

れらの成果はいずれもレベルの高い学会誌に掲載され、知財も確り申請されており、順調に研

究が進展したと評価される。 

   本研究者はさきがけ期間中に機関を移動し、独立研究室を立ち上げたことで、研究の独自

性の明確になった。また、ディスプレイ分野への応用を想定し、ＩＤＷやＳＩＤで論文を発表するな

ど、これまでの枠を超えた展開を積極的に行っているのは秀免である。 
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