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§１ 研究実施の概要 
 

（１）実施概要 

本研究は，次世代の有機エレクトロニクス技術の発展の礎となりうる優れた π 共役骨格

の創出とその凝集構造の制御により，特異な物性や機能を実現することを目的として

実施された．「典型元素」の導入による電子構造の修飾と，「高度に拡張された π 骨格」

の創出の 2 つの切り口により独創性に富んだ骨格を創出し，さらには，凝集状態での

分子配向制御を可能にする設計指針の提案と，その固体構造や動的挙動に由来した特

異な物性，機能発現の追究に取り組んだ．その主な成果は以下のようにまとめられる． 

 

まず，1) 典型元素の導入による新骨格の創出を目指し，B や P を組み込んだ新規な π 共

役系の合成に取り組んだ．一連の縮合多環式 π 電子系を合成し，これらの元素を含む 5

員環骨格が電子受容性骨格として有用なことを示した．また，カルボカチオンの典型

的な反応の一つである Nazarov 環化のホウ素版反応が光照射下で進行することを発見

し，ホウ素 π 電子系のフォトクロミック特性を顕在化させた．2) ホウ素を含む一連の

平面 π 電子系の合成を達成した．この成果の基礎となったのが「平面固定による構造

強化」による安定化という考え方であり，有機ホウ素材料の安定化には立体保護によ

る速度論的安定化が必須という従来の常識を覆す結果である．得られた化合物の有機

EL 素子や液晶などへの応用を検討するとともに，ホウ素ドープグラフェンのモデルと

も捉えられる全て sp
2 炭素で拡張した平面ホウ素 π 電子系の合成も達成した．両極性電

荷輸送性やリチウム電池の電極材料としての潜在性に加え，ホウ素中心のルイス酸性

に由来した化学吸着能，ルイス酸塩基錯体の光解離挙動など，いくつかの興味深い性

質を明らかにした．3) 集積化に適した 2 次元 π 共役骨格として，チオフェン環を機軸

に高度に拡張した種々の π 電子系を合成した．ジアリールアセチレン類の分子内二重

環化反応や，チオフェン縮環ビスデヒドロアヌレンの渡環環化など，独自の反応開発

をもとに，一連の多環式 π 電子系の合成を達成し，それらの高い電子受容性や，結晶

状態での配向制御による高い電荷輸送性を実現した．また，ペンタレン骨格を中心に

もつ反芳香族性に富んだ平面 π 電子系の合成も達成した．新たな電荷輸送性コアとし

て期待がもてる骨格である．4) 凝集状態の構造制御の手法として，柔軟な鎖による π

クラスター化を提案し，モルフォロジーの制御に有用なことを実験的に示した．柔軟

な 2 本のアルキレン鎖によって 2 つの π 骨格を連結し，環状 2 量体を形成するという

分子設計であり，アルキレン鎖長の違いに応じたゲル化特性，相転移挙動，固体蛍光

の変化や，アモルファス性の付与による湾曲性結晶の生成が可能なことを明らかにし

た．また，発光性 π 骨格を用いることにより，この分子設計が強いエキシマー発光の

実現にも有用なことを示した．Irle グループでは，5) 複雑分子系の大規模量子化学計算

に有効な DFTB 法の開発を完了させた．さらに，TD-DFT 法，TD-DFTB 法，新たに開

発したDFTB 法を用いて種々の新奇 π 電子系の励起状態計算をおこない，光・電子機

能性分子の新分子設計へと発展させた．6) Irle グループの理論的検討と山口グループの

合成化学の融合により，いくつかの特徴的な発光性分子を開発した．励起状態での特

異な構造変化を引き起こす柔軟な非平面π骨格や，励起状態での分子内プロトン移動

を引き起こすπ骨格を創出し，それらの特異な発光特性を明らかにした．これらの成

果に加え，発展的成果として得たのが，7) 優れた耐光性をもつ有機リン発光色素の開

発である．従来の蛍光プローブに比べ格段に高い耐光性を示し，超解像顕微鏡の一つ

である STED イメージングの繰り返し観察を可能にした．バイオイメージングから有

機エレクトロニクスまで広範な応用が可能な耐光性発光色素として発展が期待できる． 
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（２）顕著な成果 

＜優れた基礎研究としての成果＞ 

１．ホウ素π電子系の光反応性の解明 

概要：ホウ素置換ジベンゾボレピンに光を照射すると，4π 電子環状反応が進行し，ボラタアリル

5 員環生成物を与えることを見いだした．これは，長年追い求められてきた bora-Nazarov反応

の発見であり，カルボカチオン中間体の反応性を，等電子性のホウ素に置き換えても実現で

きることを示した結果である．またこの反応様式の一般性を検討する過程で，メシチル置換ボ

ラン類の１，６−水素シフトを経由したスピロ環形成という新たな光反応が進行することも明らか

にした．  

 

2．柔軟なアルキル鎖を用いた環状構造規制による π電子系の分子配向制御 

概要：π 電子系の凝集系での物性は分子配向に大きく依存する．その自在制御のための分

子設計として，柔軟な 2 本のアルキレン鎖によって 2 つの π 骨格を連結した環状 2 量

体構造を考えた．ターチオフェンを π 骨格に用いたモデル系を合成し，アルキレン鎖

長の違いに応じたゲル化特性，相転移挙動，固体蛍光の変化を明らかにした．また，発

光性π骨格を用いることにより，この分子設計が強いエキシマー発光の実現にも有用なことを

示した． 

 

3．発光性 ESIPT 分子系の開発と二光子励起発光材料への展開 

概要：水素結合供与能をもつ含ピロール π 電子系にアルキルアミン鎖をストラップとし

て導入することにより，発光性 ESIPT （励起状態分子内プロトン移動）色素の開発に

成功した．励起状態でプロトン移動前とプロトン移動後の 2 つの準安定状態をとり，

各々からの蛍光により，幅広い波長域をカバーする二重発光特性を実現した．さらに

構造を修飾することにより，近赤外光による二光子励起に伴う深赤色発光を示す分子

の開発に成功した． 

 

＜科学技術イノベーションに大きく寄与する成果＞ 

１．ホウ素ドープナノグラフェンの創製 

概要：2 次元に π 共役を拡張した含ホウ素多環式縮合 π 電子系の開発に成功した．平

面固定化により，立体保護による速度論的安定化なしでも安定な含ホウ素 π 電子系

が得られることを示した．ホウ素ドープナノグラフェンのトランジスタ材料やリチ

ウム電池の電極材料への応用，化学吸着特性を明らかにした．ホウ素ドープグラフェン

ナノリボンの金属表面上での合成にも成功した． 

 

2．高度に拡張された π 共役骨格をもつ電荷輸送材料の開発 

概要：ジアリールアセチレン類の二重環化反応の開拓をもとに，テトラチエノナフタレン，チオフ

ェン縮環ペンタフルバレン，ビ(チエノチオフェン)などの基本骨格をもつ種々の π 電子系化合

物を合成した．それらの固体構造，光物性，電気化学特性を検討し，電荷輸送材料と

しての潜在性を明らかにした．なかでも，π拡張ペンタレンは縮環構造をもたせること

により高い反芳香族性をもち，電荷輸送性材料の基本骨格として興味深い．  

 

3．高耐光性発光性有機リン色素の開発 

概要： 電子受容性のベンゾホスホールオキシドに電子供与性ジフェニルアミノ基を導入した化

合物が媒体の極性に応答して発光色を変化させる環境応答性蛍光プローブとして有用であ

ることを見いだした．特に，脂肪細胞の油滴を選択的に染色するのに適しており，バイオイメ

ージングに有用であることを示した．さらにこの骨格を修飾することにより，格段に高い耐光性

をもつ発光性色素の開発に成功し，超解像 STED 顕微鏡の繰り返し観察を可能にした． 
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§２ 研究実施体制 
（１）研究チームの体制について 

①「山口茂弘」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

山口 茂弘 名古屋大学 教授 H22.10～ 

深澤 愛子 名古屋大学 准教授 H22.10～ 

多喜 正泰 名古屋大学 特任准教授 H26.2～ 

浅井 健吾 名古屋大学 D3 H24.4～ 

松尾 恭平 名古屋大学 D3 H23.4～ 

大島 寛也 名古屋大学 D2 H24.4～ 

大﨑 博司 名古屋大学 D2 H24.4～ 

安藤 直紀 名古屋大学 D1 H25.4～ 

鈴木 直弥 名古屋大学 D1 H25.4～ 

上野 亮 名古屋大学 M2 H26.4～ 

岩原 秀明 名古屋大学 M2 H26.4～ 

柏木 章宏 名古屋大学 M2 H26.4～ 

河内 寛明 名古屋大学 M2 H26.4～ 

須田 真司 名古屋大学 M2 H26.4～ 

早乙女 広樹 名古屋大学 M2 H26.4～ 

畔柳 早希 名古屋大学 M1 H27.4～ 

窪田 智也 名古屋大学 M1 H27.4～ 

近藤 美希 名古屋大学 M1 H27.4～ 

戸田 雄佑 名古屋大学 M1 H27.4～ 

安藤 幹規 名古屋大学 M1 H27.4～ 

難波 誉昌 名古屋大学 M1 H27.4～ 

田邉 誼之 名古屋大学 M1 H27.4～ 

森 雄輝 名古屋大学 M1 H27.4～ 

齊藤 尚平 名古屋大学 助教 H22.10～H28.2 

Gao LiBin 名古屋大学 博士研究員 H22.10～H22.12 

Chunxue Yuan 名古屋大学 博士研究員 H23.7～H25.9 

信末 俊平 名古屋大学 博士研究員 H25.4～H27.3 

名倉 和彦 名古屋大学 博士研究員 H25.4～H27.3 

櫛田 知克 名古屋大学 博士研究員 H25.9～H26.3 

山口 恵理子 名古屋大学 博士研究員 H27.5～H27.10 

Chuandong Dou 名古屋大学 博士研究員 H23.7～H25.7 

Yongfa Xie 名古屋大学 博士研究員 H27.8～H27.10 

飯田 あずさ 名古屋大学 D3 H22.10～H24.3 

毛利 和弘 名古屋大学 D3 H22.10～H25.3 

名倉 和彦 名古屋大学 D3 H22.10～H25.3 

櫛田 知克 名古屋大学 D3 H22.10～H25.8 

山口 恵理子 名古屋大学 D3 H22.10～H27.4 

猫橋 祐貴 名古屋大学 M2 H22.10～H23.3 

荒木 貴史 名古屋大学 M2 H22.10～H23.3 

丹下 聡 名古屋大学 M2 H22.10～H23.3 

中倉 健 名古屋大学 M2 H22.10～H23.3 

岸 大将 名古屋大学 M2 H22.10～H23.3 
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林 賢三 名古屋大学 M2 H22.10～H23.3 

関岡 杏奈 名古屋大学 M2 H22.10～H25.3 

首藤 亜由美 名古屋大学 M2 H22.10～H25.3 

臼井 孝介 名古屋大学 M2 H23.4～H25.3 

暮石 結加 名古屋大学 M2 H23.4～H25.3 

白井 秀典 名古屋大学 M2 H24.4～H26.3 

津坂 英里 名古屋大学 M2 H24.4～H26.3 

峯村 和光 名古屋大学 M2 H24.4～H26.3 

吉川 利樹 名古屋大学 M2 H24.4～H26.3 

安達 誠 名古屋大学 M2 H25.4～H27.3 

大角 真一朗 名古屋大学 M2 H25.4～H27.3 

森 千草 名古屋大学 M2 H25.4～H27.3 

吉田 佑貴 名古屋大学 M2 H25.4～H27.3 

Soren Mellerup クィーンズ大学 M1 H27.7～H27.9 

研究項目 

・ 典型元素を含む新奇π電子系の開発 

・ 拡張二次元π電子系の構築 

・ ソフト凝集状態の構造修飾と機能追究 

 

②「Stephan Irle」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 
IRLE Stephan 名古屋大学 トランスフォ

ーマティブ生命分子研究

所 (WPI-ITbM) 

教授 H24.4～ 

横川 大輔 同上 特任准教授 H24.4～ 

土方 優 同上 特任助教 H26.4～ 
CAMACHO 

Cristopher 

Leandro 

名古屋大学大学院理学

研究科 物質理学専攻(化

学系) 

研究員 H24.4～H25.2 

Li Haibei 京大福井謙一記念研究セ

ンター 

研究員 H24.4～H26.3 

REDDY 

Venapussa 

Sivaranjana  

名古屋大学大学院理学

研究科 物質理学専攻(化

学系) 

研究員 H24.12～H27.3 

KOWALCZYK 

Timothy 
名古屋大学大学院理学

研究科 物質理学専攻(化

学系) 

JSPS 研究員 H25.12～H27.3 

鬼頭 宏任 同上 研究員 H25.4～ 
WELKE Kai 同上 研究員 H26.4～H27.10 
WELKE Kai 名古屋大学 トランスフォ

ーマティブ生命分子研究

所 (WPI-ITbM) 

JSPS 研究員 H27.10～ 

西村 好史 名古屋大学大学院理学

研究科 物質理学専攻(化

学系) 

D3  H24.4～H25.3 

西本 佳央 同上 D２～D３ H24.4～H26.3 

Arifin 同上 D1～D３ H25.4～ 
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臼井 孝介 同上 D1～D３ H25.4～ 

 

研究項目 

・ 新奇 π電子系の量子化学解析 

 
（２）国内外の研究者や産業界等との連携によるネットワーク形成の状況について 
 

山口グループでは以下のグループとの共同研究体制，ネットワークの構築を行ってきた． 

１． 吉澤一成教授（九大）：反応機構に対する量子化学的検討  

２． 関修平教授（京大）：電荷移動度測定 

３． 吉尾正史准教授（東大）：液晶性化合物の電荷移動度のTOF測定 

４． 川井茂樹博士（スイス）：B−ドープグラフェンナノリボンの創製 

５． 梶弘典教授（京大）：ホウ素化合物の有機EL素子への応用 

６． 宮坂博教授（阪大）：ホウ素化合物の励起状態ダイナミクス 

７． 阿波賀邦夫教授（名大）：リチウム電池への応用 

８． 東山哲也教授，佐藤良勝准教授（名大）：バイオイメージングへの応用  

 

一方，Irle グループでは，以下のグループとの共同研究体制，ネットワークの構築を行ってき
た． 

Collaborations with foreign research groups: 

1. Professor Henryk Witek, National Chiao Tung University, Taiwan.  Research to

pic: DFTB parameter development. CREST sponsored members: 1 postdoc, 1 P

hD student. 

2. Professor Jungsuttiwong Siriporn, Ubon Ratchathani University, Thailand.  Rese

arch topic: Dynamics of large molecules in excited states.  CREST sponsored 

member: 1 PhD student. 

3. Professor Nawee Kungwang, Chiang Mai University, Thailand.  Research topic:

 Dynamics of large molecules in excited states.  CREST sponsored member: 1

 PhD student. 
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§３ 研究実施内容及び成果  
本研究は，次世代の有機エレクトロニクス技術の発展の礎となりうる優れた π 共役

骨格の創出と，その凝集構造の制御による特異な物性や機能の発現を目的としてい

る．これまでの材料開発の進め方の大半は既存の基本骨格の修飾と組み合わせによ

るものであり，真に新奇な骨格の創出となるとなかなか難しいのが実状である．本

研究では，1) まったく新しい骨格をいかに創り出すか，そして 2) その骨格を凝集

状態でいかにユニークな形で配向させ，特異な物性を発現させるか，という 2 つの

観点から以下の 5 項目に取り組んだ． 

 

３．１ 典型元素を含む新奇π電子系の構築（名古屋大学 山口グループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

特異な電子構造をもつ新奇なπ共役骨格の設計に対する我々のアプローチは，典型

元素の導入である．B, Si, P などの典型元素は，電気陰性度，電子数，配位数，構造

などの点で多様である．これらの個々の元素の特性を生かした分子設計により，特

徴的な分子構造，電子構造，物性，さらには新たな機能をもつ骨格の創出が期待で

きる．数ある典型元素の中でも本研究ではまずホウ素に着目した．ホウ素をπ共役

骨格に導入することにより，電子受容性をπ骨格に付与できる．ホウ素の導入のポ

イントとして 3 つ挙げられる．1) ホウ素は，炭素と比較して電気陰性度が小さいた

め，誘起効果による電子供与性，すなわち σ 供与性をもつ．一方で，2) ホウ素は，

三配位状態では空の p 軌道をもつため，π共役骨格との p–π*相互作用により強い電

子受容性基としてはたらく．その強さはシアノ基と同程度である．3) 三配位ホウ素

は，空の p 軌道に由来してルイス酸性をもつ．このルイス酸性に起因した四配位ボ

ラートの形成に伴い，電子構造ひいては物性が大幅に変化する．これらの特性を利

用することにより，電子輸送性材料，発光性有機固体，化学センサーの開発など，

多様な視点からの応用研究をこれまで展開してきた．本研究では次に述べる成果を

得た． 

 

特異な電子構造をもつ新奇ホウ素π電子系の創製 ホウ素の空の p 軌道とπ共役骨

格のπ*軌道との軌道相互作用が有効に作用する系の一つとして，ボロールに焦点を

あてた．ボロールはシクロペンタジエニルカチオンと等電子構造の 4π電子系であり，

反芳香族性を示す．そのため，極めて不安定であるが，同時に特異な電子構造をも

つ．我々はより特異な電子構造をもつボロール誘導体の創製に取り組んだ．この骨

格は高い電子受容性骨格として広く認識されているが，ホウ素の誘起効果により実

は比較的高い HOMO 準位をもつ．この点に着眼し，この特性をより顕著にしたテトラ

チエニルボロール 1 の合成を達成し，その特異な物性を明らかにした(ACIE 2012)．

また，チオフェンやピロールなどの複素環芳香族を縮環させた一連のラダー型ボロ

ール 2 の合成も達成し，これらが高い反芳香族性をもつことを示した(JACS 2011)．

ボロールのような反芳香族性の環骨格の安定化には，芳香環で縮環させることが有

効であると長らく考えられてきたが，これが当てはまるのはベンゼンのみであり，

複素環芳香族の場合にはむしろ不安定化を招く，というこれまでの常識を覆す結果

である(CS 2012)．得られたπ電子系は，他のヘテロール骨格では実現できない吸収

特性，酸化還元特性を示した．また，このボロールの化学以外にも，ホウ素を用い

た近赤外可視吸収材料 3 の開発(CS 2013)を達成した．BODIPY という基本骨格への

縮環様式を工夫し，二量化することにより，強い幅広い吸収を可視−近赤外領域にも

たせることができる． 
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ホウ素π電子系の新たな光反応性の開拓 上述のボロール骨格を用いた新たなπ電子

系の創製研究を進める中で，予期せぬ生成物としてホウ素置換ジベンゾボレピン 4 を得た．

従来の蛍光性のジベンゾボレピン類とは異なり，この誘導体がフォトクロミック特性を示すこ

とを見出した．詳細な検討の結果，4π電子環状反応が進行し，ボラタアリル 5 員環骨格 5

が生成することがわかった(ACIE 2013)．これは，長年追い求められてきた bora-Nazarov反

応の発見であり，カルボカチオン中間体の反応性を，等電子性のホウ素に置き換えても実

現できることを示した結果である．  
  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 この他にも，特異なフォトクロミック特性をもつ新奇ホウ素化合物として分子内カ

ルベン配位 4配位ボラン 8 の合成にも成功した(ACIE 2012)．ホウ素に安定化 N–ヘテ

ロ環カルベンが配位することによりチエニル基の求核性が増し，光照射下で容易に

メシチル基のイプソ炭素へ転位した生成物 9 を与える． 

 

ホウ素π電子系の新たな安定化法の確立と機能開拓 材料として有機ホウ素化合物

を応用するには，高いルイス酸性に由来した不安定性が常に問題となり，いかに安

定化するかが重要な課題である．これに対して我々は，「構造固定による安定化」と

いう概念を提案した．この考え方の有用性を実証するために，3 つのフェニル基をメ

チレン鎖で平面に固定した平面固定トリフェニルボラン 10 を合成した(JACS 2012)．

この化合物は，立体的にかさ高い置換基をもたないにもかかわらず，空気中で安定

であり，水を用いた抽出分離やシリカゲルカラムクロマトグラフィーでも全く分解

しない．構造固定されていないトリフェニルボランがシリカゲル上ですぐに分解し

てしまうのと対照的である．化合物 10 は，塩基性条件を必要とする鈴木カップリン

グなどの反応条件下でも十分に安定であり，この骨格を構成単位に用いてさらに拡

張した π 電子系を合成できる．例えば，この手法により合成した 11 は，真空蒸着が
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可能であり，有機 EL 素子の電子輸送性材料として有用であった(OL 2013)．さらに

は，三方向に長鎖アルキル基を導入した誘導体 12 の合成に成功し，この化合物が室

温を含む温度域でヘキサゴナルカラムナー液晶相を示し，両極性の電荷輸送特性を

示すことを TOF 測定により明らかにした(ACIE 2015, VIP)．平面固定化するからこそ

実現できる構造体，物性であるといえる．更なる構造修飾により，高度に組織化さ

れた電子材料への展開が期待できる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 平面固定トリフェニルボランは，単純な構造でありながら興味深い二重発光性を

示した(CS 2014, Cover)．室温では 400 nm 付近に幅広い蛍光を示すのに対し，低温に

下げることにより，次第にこの発光帯は消失し，新たな発光帯が 330 nm 付近に出現

した．励起状態出の理論計算により，この変化が励起状態での平面からボウル型構

造への構造変化の抑制によることを明らかにした（Irle G との共同研究）．同様のボ

ウル型構造は，この骨格が一電子還元されて生じるラジカルアニオン種でも見られ

ることが，X 線構造解析によって示された(OM 2013)．これらの結果は，この骨格は

強固に固定されているように見えるが，実は依然柔軟性をもつことを示している．

実際，10 に求核剤を用いた場合には開環生成物であるボラシクロファン 13 が得られ

ることを見出した(ACIE 2013)．この生成物は，ルイス酸であるホウ素とベンゼン環

との相互作用を理解する上で格好のモデルといえ，その相互作用の性質をベンゼン

環の修飾によりσ錯体性からπ錯体性まで変化させられることを実験的に示した．

また，10 に求核剤ではなく塩基を作用させることにより，発光性ボラタアントラセ

ン 14 の合成にも成功している．この化合物は，等電子構造のアントラセンと比べて

著しく長波長に蛍光極大をもち，強い橙色蛍光 (em 584 nm, F = 0.45, THF) を示し

た(CC 2012, Cover)．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ホウ素ドープナノグラフェンの創製と応用 平面固定トリフェニルボラン 10 では，

トリアリールボラン骨格を sp
3炭素で平面に固定しているため，π 共役の広がりとい

う点で制約があった．これに対して，全て sp
2炭素からなる π 共役骨格にホウ素を組
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み込んだ化合物 15（JACS 2012, Spotlight）や 16（ACIE 2012）の合成を，全く異なる

合成手法により達成することができた．これらの化合物は，ホウ素をドープしたグ

ラフェンのモデル系と見なすことができ，新たなナノグラフェン材料として興味深

い．特筆すべきは，これらの化合物も 10 と同様に，空気，水，シリカゲルに対して

高い安定性を示す点である．これらの化合物の特徴の一つは，多環式縮合 π 骨格と

ホウ素との軌道相互作用により生み出される特異な電子構造である．例えば，化合

物 15，16 はいずれも可視領域での長波長吸収や近赤外領域に及ぶ蛍光などの興味深

い光物性を示した．また，これらの化合物は平面固定化されているにもかかわらず

ルイス酸性を有しており，ルイス塩基の添加によるホウ素の配位数変化に応じて劇

的な物性変化を示した．例えば，化合物 15 の THF・ピリジンの混合溶液では，3 配

位ホウ素種とピリジンが配位した 4 配位ホウ素種との平衡が存在し，その平衡が温

度により移動することで，溶液色が紫から黄色へと変化するサーモクロミズムを示

した（JACS 2012）．さらに，ホウ素原子を 2 つ有する 16 にピリジンなどの塩基を作

用させると，2 つのホウ素がともに 4 配位となった 1:2 錯体をシス選択的に生成した

（投稿中）．これらの結果は，ホウ素ドープグラフェン材料の化学吸着能を示すもの

であり，センサーなどへの応用を示唆するものである．特に，アンモニアなどのガ

スにも応答することがわかっており，NO2 ガスなどへの展開も含めて，重要な応用

可能性を示す結果である．また，化合物 16 は，サイクリックボルタンメトリーで一

段階の可逆な酸化過程と二段階の可逆な還元過程を示し，優れた電子授受能をもつ

ことがわかった．これらの化合物のリチウム電池の電極材料への応用を，阿波賀グ

ループ（名大，本 CREST）との共同により検討し，その潜在性を明らかにした（投

稿中）． 

 

 

 

 

 

 

 

 

この化学の更なる発展として，トリナフチルボラン 17 の合成にも成功した（JACS 

2014）．この化合物は，トリス(ブロモナフチル)ボランからのラジカル的分子内環化

反応により予期しない生成物として得られた．部分的にしか平面固定化されていな

いにもかかわらず，高い化学的安定性を示す一方で，完全に平面固定された類縁体

に比べて高いルイス酸性をもち，室温でもピリジンと容易に錯体を形成した．近年，

分子内に B-N 配位結合をもつπ共役化合物の特異な光反応性が報告され，新たなフ

ォトクロミック材料としての期待が高まっている．しかし，それらの変化は主に B-C

結合の転位によるものであり，B-N 結合の切断は起こらない．これに対して化合物

17 のピリジン錯体は，光励起状態においてトリナフチルボランとピリジンへ容易に

解離し，二重発光性を示すことがわかった．この B-N 酸塩基対の新たな光反応性は，

等電子構造であるトリアリールメタンロイコ色素の光照射によるカルボカチオンの

生成に類似している点で興味深い． 
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ホウ素ドープグラフェンの開発研究の観点において，上述のモデル系からの検討に留まら

ず，より精緻に構造が制御されたグラフェン材料の合成にもスイス，バーゼル大の川井らと

の共同研究により取り組んだ．新たに設計・合成したホウ素を含む前駆体分子を金属表

面上に蒸着し、さらに３段階に加熱することにより、ホウ素を含んださまざまな幅

のグラフェンナノリボンの生成に成功した(Nat.Commun. 2015). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

有機リン発光性色素の開発 電子受容性に富んだπ骨格の構築という観点で，ホウ

素以外にも，リンを含んだπ電子系の開発も進めた．特に，P=O 部位は強い電子求

引基として働き，電子供与性置換基と組み合わせることにより，特徴的な光物性を

もつドナー・アクセプター型のπ電子系ができる．その一つの例として，アミノフ

ェニル基を 2 位に導入したベンゾホスホールオキシド 18 を開発した（ACIE 2015, 

Cover）．この化合物は，溶媒の極性の上昇に応じて顕著な長波長シフトを示し，極

性溶媒やプロトン性溶媒中においても高い蛍光量子収率を保持することがわかった．

この特性は，環境応答性蛍光プローブとしての有用性を示すものであり，実際に細

胞の染色実験を行ったところ，脂肪細胞の油滴の染色に有用であることがわかった．

理由は依然不明だが，細胞膜は染めずに脂肪細胞の油滴のみを染色できる点が，従

来の BODIPY や Nile Red などの蛍光色素に優る点である．脂肪細胞の油滴の染色は，  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

医療・健康分野や食品分野の研究開発において極めて重要な研究ツールとなるもの

であり，含リンπ電子系の新たな展開の可能性を示すことができたといえる． 

 

３．２ 拡張二次元π電子系の構築（名古屋大学 山口グループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

新たな機能の付与という点で魅力的なのが，高度な広がりをもつπ共役骨格である．

例えば，3 次元 π 共役系の代表例であるフラーレン誘導体は，球状であることを反映

して優れた n 型半導体特性をもち，有機太陽電池研究において不可欠の材料となっ

ている．しかし，π 共役の広がりという観点では，球面（曲面）的な 3 次元構造より

も平面状に広がる 2 次元共役系の方が本質的にはより有効な拡張が可能である．本

研究では，洗練された幾つか 2 次元拡張 π 電子系の創出に挑戦してきた．分子設計

の一つの視点は，剛直で平面性の高い骨格の創出である．ヘキサベンゾコロネン
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(HBC)に代表される平面性 2 次元骨格は，高度な軌道の広がりにより，分子間での有

効な相互作用を生じ，凝集状態での特異な物性の発現につながる．実際に HBC 骨格

を機軸にこれまで膨大な研究が展開され，この分野の発展に大いに貢献してきた．

逆に言えば，HBC の存在が分野の発展を可能にしてきたといえる．そのような発展

の礎となる秀逸な基本骨格をいかに設計し，その大量供給をいかに可能にするかが

本研究の課題である．もう一つの設計の視点は，新奇な 2 次元骨格の創出による分

子ならではの機能の実現である．このために骨格の柔軟性に着目した．柔軟性を利

用することにより，スイッチング機能などの動的機能の付与が期待できる．柔軟性

をもたせるには，非平面性をもたらす 5 員環，7 員環，8 員環といった環骨格の導入，

立体障害の増大によるねじれ非平面構造の実現，環拡張ポルフィリンなどの大環状

共役骨格の実現などのアプローチが考えられる．我々はこれらの中でも，8 員環非平

面構造もつシクロオクタテトラエン(COT)に着目し，柔軟骨格の創出に挑んだ． 

 

本研究の推進にあたり重要なのが，優れた基本骨格の大量供給を可能にする力量に

あふれた合成化学である．精緻に設計された分子骨格でも，わずかな量でしか合成

できないのでは，マテリアルズサイエンスの発展に寄与することは難しい．我々は，

優れた骨格を，その骨格を合成するための反応開発から行うという姿勢で研究に取

り組んできた．我々の合成法開発の一つの基盤となるのが，ジアリールアセチレン

類の二重環化反応である．我々はこれまで種々の機構で進行する二重環化反応を開

発することにより，一連のラダー型一次元π電子系の合成を達成してきた（CAJ 

2009）．これらの反応開発で蓄積された知見を基盤に，適切に設計された基質を用い

ることにより，2 次元拡張型平面π電子系の創製に取り組んだ． 

 

平面性二次元拡張型 π 電子系の創製 ジアリールアセチレン類の二重環化反応を機

軸とした拡張 π 電子系の合成として，チオフェン縮環ペンタフルバレン 19 の合成を

達成した（ACIE 2013）．ビス(アルケニルチエニル)アセチレンを基質に用いて光反応

を行うことにより，5-exo-dig 様式で二重環化反応が進行し，チオフェン縮環ペンタ

フルバレン骨格が効率よく形成される．これは電子受容性に富んだ十字型 π 電子系

の構成単位として期待できる．さらに，等方的な広がりをもつ新たな平面性二次元 π

電子系としてテトラチエノナフタレン(TTN)を標的骨格として設計し，アセチレン類

の二重環化反応を機軸にその合成法の開発に取り組んだ．アセチレン前駆体からの

ワンポット光二重環化反応により，簡便かつ汎用的な合成法を確立した（OL 2013）．

これにより TTN 骨格をコアとした様々な置換様式の十字型 π 電子系 20 の合成が可

能となった．TTN をコア骨格とする一連の π 電子系は何れも一次元ナノファイバー

を形成しやすく，それらのナノ構造と光物性の相関について明らかにした．また，

新たな平面二次元骨格としてテトラチエノビフェニレン 22 の合成にも成功した．高

度に歪んだ環状ジアセチレン化合物であるテトラチエノ(ビスデヒドロ[12]アヌレ

ン) 21 からの形式的[2+2]付加環化反応が光だけでなく熱によっても進行することを

見出し，この骨格の合成を達成した（JACS 2013）．吉澤グループ（九大）との共同

研究による詳細な量子化学的検討の結果，これは単純な対称禁制の[2+2]付加環化反

応ではなく，環状アヌレン骨格の π 電子系が関与した 8π 電子環状反応−4π 電子環状

反応が連続的に起こることにより対称許容となり，反応が進行することが明らかに

なっている．生成したテトラチエノビフェニレンは狭い HOMO-LUMO ギャップを

もち，赤紫色を呈する骨格である． 
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化合物 21 の形式的[2+2]付加環化は，縮館した芳香環の脱芳香族化を含むため，本質

的にエネルギー的に不利である．芳香族性の低いチオフェンを用いたからこそ実現

できた反応といえる．逆に言えば，縮環部位の積極的な「脱芳香族化」によって反

応性を高められるはずである．この考えから， 21 のチオフェンを酸化したところ，

室温においても渡環環化が進行することを見いだした（JACS 2014）．縮環部位の芳

香族性のスイッチングにより，デヒドロアヌレンの安定性と反応性の制御が可能で

あることを示したといえる．本法で得られたチオフェン-S,S-ジオキシド縮環型ビフ

ェニレン 23 は，剛直で広い π 平面をもつことに加え，電子求引性の SO2部位の特徴

を反映して高い電子受容性をもち，n 型半導体の基本骨格としての潜在性が示唆され

た．また，SO2の電子効果により他のビフェニレン誘導体とは異なる光学特性を示し，

強い蛍光を示すことを見いだした．機能性材料の新たな基本骨格としての展開が期

待できる．チオフェン縮環ビスデヒドロ[12]アヌレン 21 の反応性でもう一つ面白い

のが，化学還元した場合には，形式的[2+2]付加ではなく，7-endo-exo 様式で環化が

進行し，2 つの７員環が縮環したヘプタレン骨格を生成することである．得られた化

合物 24 をさらに金属カリウムを用いて還元することにより，14π電子系であるヘプ

タレンジアニオンの単離に成功し，この骨格が芳香族性をもつことを初めて実験的

に示した(ACIE 2015)．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

柔軟な非平面性二次元拡張型π電子系の創製と固体構造 動的な構造変化が可能な

コア骨格として，4 つのチアゾール環を head-to-tail 型に連結した環状 4 量体 27 を設

計した．この化合物は中心に 8 員環の COT 構造をもち，非平面性の化合物である．

チアゾール環を head-to-tail 型で連結することにより，この中心骨格の tub 型反転挙

動の活性化エネルギーが6.8 kcal/molと著しく小さくなることを理論計算により明ら

かにした．これは母体の COT 骨格よりも小さい値であり，究極に柔軟な骨格に設計

されているといえる．この骨格の初めての合成を，パラジウム触媒を用いた C-H ア
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リール化反応を駆使することにより達成した（ACIE 2012）．さらに簡便な合成法の

開発を目指し検討し，非環状チアゾール 4 量体 26 の熱的な 8π電子環状反応によっ

てもこの骨格が得られることを見出し，一連の誘導体の合成を可能にした（CS 2013）．

得られたチアゾール環状 4 量体は非平面構造を取るにもかかわらず，結晶状態でカ

ラムナー構造を形成する．これに圧力などの外部刺激を加えることにより非平面構

造を平面構造へと変化させることができれば，中心の COT 部分が非芳香族性から反

芳香族性へと変化し，大きく固体電子物性が変化するものと期待できる．そこで高

圧化での構造変化について，ダイヤモンドアンビルセル（DAC）を用いた 05 GPa

の静水圧下における粉末 X 線解析実験により検討した．高圧下では，結晶格子は分

子の積層方向（c 軸）へ著しく異方的に収縮し，a 軸方向の収縮は 5 GPa で 4%に満

たないのに対し，c 軸方向には 15%もの収縮を示すことを明らかにした（論文準備中）．

この結果は，高圧下では，COT 骨格が柔軟に変化し，反芳香族性の増強を伴うより

平面性の高い配座をとることを示唆している．また，COT を二方向に拡張した誘導

体の合成についても達成した（JACS 2013, highlighted in C& E news）．この化合物は

COT の柔軟性に起因して大きな構造変化を励起状態で生じ，この度合いの制御によ

り，その蛍光特性が顕著に変化する．また，結晶中では密にπスタッキングした構

造を形成し，大きく長波長シフトした蛍光を示す．これらの結果，この化合物は一

つの発光団でありながら，環境に応じて RGB の発光を示すという興味深い光物性を

示した．柔軟な骨格ならではの特性といえる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

４．３ ソフト凝集状態の構造修飾と機能追究（名古屋大学 山口グループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

π電子系の化学の醍醐味，重要性の一つは，固体・凝集状態において，分子一つの

場合とは全く異なる光・電子的性質を示すことであろう．その典型例として，J 会合

体や H 会合体の形成が挙げられる．特に分子が適度にずれて π スタックした際に発

現する J 会合体では，吸収・蛍光極大の顕著な長波長シフトや蛍光強度の増大，分

子間軌道相互作用のトランスファー積分の増大等が期待でき，有機エレクトロニク

スへの応用の観点からも面白い．また，電荷移動度という点では，当然，結晶性薄

膜かアモルファス薄膜かによって大きく異なる．結晶性薄膜での分子配向を究める

ことによりどれだけ高い電荷移動度を実現できるかも一つの課題であろうし，一方

で，本質的には移動度が劣るアモルファス薄膜でどれだけ高い値を達成できるかも

重要な課題である．これらの特性の実現を目標に掲げ，特異な分子配向を実現する

のに適した新奇 π 共役骨格の創出，および固体構造を制御するための新たな分子設

計指針の確立に取り組んだ． 

 

凝集状態での分子配向を制御するための我々のアプローチは次の 2 つである．すな

わち，一つは，密なパッキング構造の形成に適した骨格をつくること，もう一つは，

密なパッキング構造をとりやすい骨格の分子配向を意図的に妨げることである．前

者の方策としては，いろいろな要素が考えられるであろうが，ドナー−アクセプター

構造の組み合わせによる静電的相互作用の増大，およびπ共役骨格の二次元的な拡

張による分子間相互作用の増大に焦点を当て，分子設計を行った．また後者は，微

26 27
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視的には分子配向が制御された構造をもつ“アモルファス”薄膜の創製へ向けた挑

戦である．元来，アモルファス薄膜は分子配向をもたないことがその定義であるが，

有機 EL 材料等への応用を考えた場合，より高い電荷移動度をもつアモルファス材料

の創出は依然重要な課題である．この実現のための一つの分子設計指針を提案する

ことを目指して，柔軟なアルキル鎖を用いた環状構造規制による分子配向制御とい

う考え方を案出し，その有用性の検討を行った． 

 

分子配向制御に適した新奇オリゴチオフェン誘導体の創製 密なパッキング構造の

形成に適した骨格として，チオフェン環を構成単位とする種々の新骨格の創製とそ

の固体構造，電子構造の検討に取り組んだ．まず，ペックマン色素の酸素原子を硫

黄原子に置き換えた S-ペックマン色素 28 を新たに開発した（CC 2013, back cover）．

この化合物は，3,3'-連結構造を含むオリゴチオフェンの酸化により簡便に合成できる．

中央のチオラクトン部位と末端のチオフェン部位との分子間相互作用に起因して特

異な π スタッキングを形成し，溶液状態では青色を呈するのに対し，結晶状態では金

属光沢をもつ黒色を示した．固体状態での反射スペクトルでは，吸収端は大幅に長波長

シフトし，1150 nm まで達していた．  

 

 

 

 

 

 

 

オリゴチオフェン骨格に縮環構造を導入することで共役の幅を厚くできると考え，2,2'-

ビ(チエノ[2,3-c]チオフェン)を基本骨格とする一連の π 共役分子 30 の合成を行った．こ

の化合物も，末端の π 共役置換基の適切な選択により J 会合体様の固体構造の形成が可

能であり，実際，末端にトリフルオロメチルフェニル基を有する誘導体は結晶状態で顕

著に長波長シフトした発光を示し，また，代表的な有機半導体であるペンタセン薄膜の

値 (0.5 cm
2 

V
–1

s
–1

) を凌駕する高い電荷移動度(TRMC 測定，〜4 cm
2 

V
–1

s
–1

) をもつこと

を関グループ（阪大）との共同研究により明らかにした（ACIE 2013）．さらには，縮環

させるチオフェン環の向きを変え，非対称化することにより，極性官能基をもたないに

もかかわらず双極子モーメントをもたせられ，この特性を利用することによっても分子

配向の修飾が可能であることを示した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

弱い芳香環水素結合ネットワークの形成とメカノクロミズム 分子配向を制御する

方策としてもう一つ挙げられるのが，C-H---X 等の弱い水素結合によるネットワーク

構造の形成である．しかし，これを意図的に設計するのは難しい．本研究では，n

型半導体アモルファス材料の一つの候補として合成したテトラチアゾリルチオフェ

ン 31 が興味深い水素結合ネットワーク構造を結晶状態で形成し，興味深いメカノク

ロミズムを示すことを見出した（JACS 2013）．近年，機械的刺激による化合物の吸

収・発光スペクトルの変化（メカノクロミズム）の研究が急速に進んでいるが，一

般に，固体をすり潰すことによる変化（トリボクロミズム）と静水圧下における変

28 (R = tBuMe2Si)
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化（ピエゾクロミズム）は，似たような応答性を示すと考えられてきた．これに対

し，化合物 31 はこれら 2 つの機械的刺激に対して全く異なる発光応答性を示した．

31 は結晶中において 3 次元的な水素結合ネットワークを形成し，556 nm にエキシマ

ー発光とみられる黄色蛍光を示す．この結晶をすり潰した粉末は短波長シフトした

青緑色の蛍光(490 nm)を示したのに対し，ダイヤモンドアンビルセル（DAC）を用

いた静水圧条件下では，結晶の発光極大は圧力に応じて長波長シフトし，3.2 GPa で

は橙色蛍光（608 nm）を示した．また，脱圧により蛍光色の可逆な変化が見られた．

常圧および加圧下における X 線構造解析，IR，固体 NMR スペクトル，DFT 計算の

結果から，すり潰しによる短波長シフトは水素結合ネットワークの破壊に伴うエキ

シマー形成の阻害に起因し，静水圧下の長波長シフトは二量体構造における π 平面

の近接化に起因することを明らかにした．2 つの機械的刺激を明確に区別するメカノ

クロミズム研究の重要な一例となる結果である（65 times cited）． 

 

 

 

 

 

 

 

 

π共役骨格のクラスター化による分子配向制御 固体状態でのπ共役骨格の配向制

御のための方法論として，「柔軟なアルキル鎖を用いた大環状構造の形成による構造規制」

という考え方を提案し，材料開発を進めてきた．まず，この考え方の有用性を示すことを目

的に，π 骨格として最も基本的な骨格の一つであるターチオフェンを選び，2 つのこの骨格

を 2本のアルキル鎖で連結した一連の 32を合成し，固体状態の構造と物性の相関につい

て調べた（ACIE 2012）．リンカーであるアルキル鎖の長さが対称/非対称または偶数/

奇数であるかに依存して，大きくパッキング構造が異なり，相転移挙動，ゲル化能，

固体蛍光といった物性に大きな違いが見られた．蛍光極大波長の差は，アルキル鎖長

の違いだけで最大で 100 nm以上にものぼる．この方法論の有用性を示す結果といえる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

このアプローチの一般性を示すために，オリゴチオフェン以外のπ共役骨格を用いて検討

を進めた．π共役骨格として剛直で，発光性に優れたジエチニルアントラセンを選び，

この比較的大きなパイ共役骨格を異なる長さのアルキル鎖で架橋した環状二量体 33

を合成したところ，適切な鎖長をもつ分子のみが大きく歪曲した結晶を形成するこ

とを見出した（CS 2015）．適度に長い鎖からなる環状分子では，アルキル鎖は環状

構造の隙間の空間を埋めるようにより柔軟に異なる配座をとる．そのため，異なる

配座を有する分子からなる 2 つの相が結晶形成の際に混在することで，湾曲した結

晶成長が実現したものと考えられる。この知見は，π共役分子の結晶外形を分子レ

ベルの設計にもとづいて誘起できるという点で興味深い． 

 

31
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３．４ 量子化学的検討：大規模計算を可能にする SCC-DFTB 法の開発（名古屋大学 Irle

グループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

In our theoretical research, we focused on two tasks: a) we have driven the further 

development of the self-consistent-charge density-functional tight-binding (DFTB) 

method for complex systems in both ground and excited states with focus on massively 

parallel algorithms, and b) we applied standard DFTB, time-dependent DFTB 

(TD-DFTB), our new DFTB, TD-DFT, and ab initio quantum chemical methods in the 

calculation of excited states structures, reactions, and dynamics of conjugated 

compounds of interest to the Yamaguchi group. The individual research results will be 

discussed in the respective sections below.  

 

a) DFTB Method Development for Complex Systems in Ground and Excited 

States. 

a.1) DFTB Parameter Development 

We completed the semi-automatic parameterization of the DFTB electronic 

parameters.  For this purpose, we chose a parallel particle swarm optimization (PSO) 

strategy for the optimization of the 

confinement potential that allows the 

tuning of the electronic parameters 

within the minimum basis set, 

two-center approximation of DFTB.  

Fig. 1 displays a performance 

comparison between old and new 

parameters for the reproduction of the 

PBE DFT bandstructure of bulk 

diamond, silicon, and iron.  It can be 

seen in this graph that the new 

parameterization scheme is capable to 

produce DFTB parameters that deliver 

much improved, near quantitative 

agreement with the first principle 

calculations, at least for electronic 

states up to +5 eV above the Fermi 

level (midpoint of the HOMO-LUMO 

gap).  A paper on this PSO strategy 

has now been accepted, and another 

one is currently under review.  

Furthermore, we analyzed the effect of 

π  

π  

200 mm

S S

SS

33

33

Fig. 1 – DFT-DFTB bandstructure comparison. 
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the self-interaction error in the DFTB method and published a paper on this error 

which becomes severe in the case of charge-transfer excited states. 

 

a.2) Development of a massively parallel DFTB code for the K supercomputer 

With the completion of an automatized scheme for the parameterization of the 

DFTB method for ground and excited states, we proceeded to implement a novel, 

massively parallel program for the K-supercomputer and other, similar networked 

supercomputer systems: pQMMD (parallel QuantuM chemical Molecular Dynamics).  

As a core member of the Computational Materials Science Initiative  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(http://www.cms-initiative.jp/en), our group has embarked on the path towards 

creating a multi-purpose molecular dynamics program based on the DFTB flavor of 

approximate density functional theory (DFT), incorporating elements of stochastic 

structure generation, on-the-fly parameterization, and replica-exchange molecular 

dynamics for both ground and excited states (see Fig. 2). Besides the actual 

implementation of this revolutionary software, as milestones towards achieving this 

goal, we have published three papers, dealing with repulsive potential 

parameterization, as well as stochastic structure generation on the basis of DFTB using 

Kick and the newly developed, more flexible Kick
3
 software. 

  

Fig. 2.  Schematic representation of the newly developed pQMMD software by the Irle group. 

http://www.cms-initiative.jp/en
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a.3) Development of linear scaling 

FMO-DFT 

Aside from the further extension 

and improvement of our own pQMMD 

(parallel QuantuM chemical Molecular 

Dynamics) code, we implemented 

DFTB and a novel, linear-scaling 

variant of DFTB into the widely popular, 

freely available GAMESS-US code, 

which is maintained by the group of 

Mark Gordon at the Ames Lab, located 

at Iowa State University. The latter 

method combines the “Fragment 

Molecular Orbital” (FMO) methodology, 

as implemented by Professor Kazuo 

Kitaura and Dr. Dmitri Fedorov in the 

GAMESS-US code, with all available 

flavors of DFTB, and this so-called new 

“FMO-DFTB” method was shown to 

scale nearly linearly in computer time 

with system size. The method was 

published recently in the prestigious ACS journal “Journal of Chemical Theory and 

Computation”, and was selected for the cover page of the November issue (see Fig. 3). 

It also received widespread attention by 31 public scientific news outlets, based on the 

press release “Ultrafast complex molecular simulations by 'cutting up molecules'”. The 

method allows the geometry optimization of systems containing more than 1 million 

atoms (!) using a fully quantum chemical potential, and is aimed at the quantum 

chemical molecular dynamics (QM/MD) simulations of complex molecular systems in 

ground and excited states, such as protein-fluorescent label complexes, binding of 

artificial peptides and/or small, transformative molecules to target proteins, or 

amorphous mixtures of chromophores linked by flexible linkers as synthesized by the 

Yamaguchi group. 

 

a.4) Development of fast SCF for excited states 

As second method development, we succeeded to create a faster excited states 

version of DFTB, based on the SCF methodology by Troy van Voorhis at MIT, and 

therefore we call this method DFTB. This method was demonstrated to be roughly 

10 times faster than the conventional time-dependent DFTB (TD-DFTB) method 

developed previously by Thomas Niehaus for the DFTB treatment of large molecules 

in electronically excited states, and its implementation into GAMESS-US and the 

FMO-DFTB code is trivial and currently underway. DFTB has already shown 

excellent performance particularly for larger, 2-dimensional -conjugated systems 

such as DNA base pairs and -ladder compounds developed in the Yamaguchi group. 

Using DFTB for chromophore fragments, we will be able in the future to simulate 

exciton dynamics in nanometer-scale crystallites of fluorescent organic molecules 

fully quantum chemically, which marks the first time of an atomistic modeling scheme 

Fig. 3. Cover image highlighting the new 

FMO-DFTB method developed by the Irle group. 
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for this very difficult topic. A paper summarizing the excellent performance and 

accuracy of DFTB is now in preparation. Both new FMO-DFTB and DFTB 

methods are compatible with, and can take advantage of our previously developed 

DFTB parameters, as mentioned in our previous H25 CREST report. Furthermore, 

since the methods are conceptually very straightforward, it will be easy to implement 

them into the massively parallel pQMMD code aimed to utilize efficiently the 

K-supercomputer in Kobe. 

 

a.5) Development of accurate DFTB parameters for water 

The third DFTB-related development concerns the treatment of water with this 

quantum chemical method.  We have studied in great detail the molecular simulation 

of water and hydration effects in different environments, which we envision will 

become important in polar solvents including water.  We published a Feature Article, 

together with other groups working on improving the DFTB method, in the ACS 

“Journal of Physical Chemistry B”, which was also featured on the journal cover. 

 

b) Application of approximate and standard excited states quantum chemical 

methods to hard and soft  materials. 

b.1) Simulations of UV/Vis spectra and analysis of photophysical properties 

We published a large number of joint experimental-theoretical studies with the 

Yamaguchi and Itami groups. Most importantly, we revealed that a combination of 

TD-DFTB molecular dynamics simulations and TD-CAM-B3LYP excited states 

calculations is capable to predict UV/Vis spectra with striking accuracy, far better than 

conventional static calculations. Using this methodology, for instance we found that (i) 

the unusual fluorescence blueshift with increasing molecular size of 

[n]cycloparaphenylenes (CPPs) is caused by emission from a combination of bright 

S2/S3 as well as dark S1. The former two states form a Jahn-Teller Ee system giving 

rise to a double-peak feature in case of large n, whereas symmetry-breaking occurs in 

the more flexible, small-n CPPs, allowing radiationless decay of the bright states to S1, 

and radiative emission from S1 to the ground state. (ii) We have succeeded to perform 

true quantum nuclear dynamics simulations to explain the coupling between lowest 

excited singlet states in CPP molecules, using static and dynamic approaches for 

obtaining the vibronic wavefunctions and the couplings between adiabatic S1 and S2/S3 

states. These were the largest applications of vibronic wavefunction based methods to 

date, and spectacular simply because of the size of the molecules involved. The 

decrease in the S1 – S2/S3 gaps with increasing size of the CPP macrocycle gives rise 

to the much-debated fluorescence blueshift in these compounds, and increased 

quantum yields due to mixing of these three states. This study was also published in 

the prestigious ACS journal “Journal of Chemical Theory and Computation” (JCTC), 

and has already received widespread attention at international conferences in both 

experimental and theoretical communities. (iii) We have theoretically investigated the 

substituent effect on twisted internal charge transfer (TICT) excited states of 

N-borylated carbazoles and (diphenylamino)boranes. SAC-CI calculations 

demonstrated that TD-B3LYP calculations are able to represent the S1 excited state 

potential energy surfaces in these compounds well. Extensive TD-DFT studies of the 

torsional energy barriers in the excited states revealed that bulky substituents on boron 

reduce the Stokes shift by decreasing the torsional angle between the N-containing and 
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the B-containing subsystems. Steric and electronic effects can have opposite effects 

on the Stokes shift. (iv) We have investigated the influence of solvent on UV/Vis 

spectra using dielectric continuum models. 

 

b.2) Theoretical Studies of Nanomaterials Formation Mechanisms. 

We studied the formation mechanism, molecular and electronic structures of 

conjugated systems, such as covalent organic frameworks, novel carbon 

nanooysters, carbon nanotubes and graphenes, as well as novel heterofullerenes. 

Several of these studies were conducted with experimental groups, and two of them 

were published as Nature Communications. 

 

３．5 励起状態デザインによる発光分子の創製（名古屋大学 山口・Irle グループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

上述のとおり，山口・Irle グループの合成化学と量子化学的検討の融合により，数々の特

徴的な分子系の創出を達成し，その物性の起源の解明を行ってきたが，最後にこのアプロ

ーチにより合成が可能になってきた特異な発光性分子の創製に関する成果について述べ

たい． 

 

励起状態分子内プロトン移動 (ESIPT)発光分子系の創製 アルキル鎖の導入による

構造修飾が，固体状態の分子配向の制御に限らず，励起状態の構造制御にも有効な

ことを示した．励起状態における分子内プロトン移動（excited-state intramolecular 

proton transfer, ESIPT）に起因する発光の実現である．ESIPT を伴う発光は，異常に

大きなストークスシフトや，幅広い波長域での発光帯が実現できる点で魅力的な物

性である．しかし，従来の ESIPT 活性な有機色素は，大半が励起状態でのケト–エ

ノール互変異性に基づくものに限られていた．これに対し，水素結合供与能をもつ

含ピロール π 電子系に対し，水素結合受容能をもつ窒素原子を柔軟なアルキル鎖で

くくりつけるという分子設計により，新たな ESIPT 色素 34 の開発に成功した（ACIE 

2014）．この化合物は，励起状態で，プロトン移動前とプロトン移動後の 2 つの準

安定な状態をとり，各々から異なる波長で蛍光を示すことにより幅広い波長域をカ

バーする二重発光特性を示す．これらの2つの発光強度比は顕著な溶媒効果を受け，

極性を変化させることで，緑色から赤橙色までにわたる顕著な発光色の変化が観測

された．この実現の鍵は，電子供与性のピロールπ電子系から電子受容性のホウ素

部位への分子内 CT 遷移に伴いピロール N-H の酸性が励起状態で増大することにあ

り，予め分子に水素結合をつくっているストラップアミンが脱プロトン化できるよ

うになる．従来の ESIPT 色素とは大きく異なり，水中でも ESIPT による発光が阻害

されないことがこの分子系の特徴でもある．また，この構造をさらに修飾すること

によりに二光子励起により，強い深赤色発光を示す分子の開発にもごく最近成功し

た（論文準備中）．二光子励起および深赤色・近赤外領域での発光は，ともに細胞

へのダメージが小さく，また深部領域のイメージングを可能にすることから極めて

重要な特性である． 
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超耐光性蛍光色素の開発と超解像顕イメージングへの応用 前述の環境の極性応答

性有機リン色素は，脂肪細胞の油滴選択的蛍光プローブとして極めて高い潜在性を

示したが，一方で依然重大な問題があった．それが耐光性の問題であり，他の代表

的な蛍光色素と比較して相対的には優れた耐光性をもつものの，強い光照射条件下

では依然徐々に褪色してしまう．そこで，この素性の良い骨格に，「平面固定化によ

る構造強化」という本プロジェクトで重要性を証明してきたアイデアを導入し，最

低一重項励起状態（S1）からの無輻射失活過程を高度に抑制するとともに，光分解

過程に関与すると考えられるオレフィン部位の立体保護を行い，S1 の安定化を図る

ことを考えた．実際に合成した化合物 C-Naphox は極めて高い耐光性を示した．優

れた耐光性で知られる既存の蛍光色素の代表例である Atto 488 が 35%まで分解する

光照射条件下においても，99%の初期蛍光強度を維持でき，さらに強レーザー照射を

必要とする STED イメージングにおいても，50 回の繰り返し観察後も 90%以上の蛍光

強度を保持できることを実験的に明らかにした（論文投稿中）．超解像顕微鏡の一つ

である STED 顕微鏡は，数十 nm 程度にまで空間分解能を高められ，その開発はバイ

オイメージング分野の間違いなくブレークスルーであったが，従来の有機色素の褪

色の速さからその性能が実践的レベルで十分に発揮できていないのが現状である．

本成果はこの問題の克服を可能にするものであり，今後，タイムラプス STED イメ

ージングや，3D STED イメージングを可能にする超耐光性色素へと構造最適化する

ことにより，化学の域を超えて生物学の進歩に貢献できるものと期待できる．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

(a) C-Naphoxと代表的な耐光性蛍光

プローブの Xe ランプ照射条件下で

の耐光性試験，(b) C-Naphox を用い

た繰り返し STED 観察における蛍

光強度変化． 
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物質科学フロンティアセミナー ―分子の集合が拓く科学の最前線：高分子，
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らのトリベンゾフルバレン骨格の形成」，日本化学会第 91 春季年会，神奈川
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フェン)誘導体の固体光物性」，第22回基礎有機化学討論会，つくば国際会議場，

2011年9月21-23日． 
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で縮環したジチエノベンゼン２量体の合成と構造」，日本化学会第93春季年

会，慶應義塾大学，2012年3月26日． 
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 - ５１ - 

38． 安藤直紀，櫛田知克，深澤愛子，塩田淑仁，吉澤一成，山口茂弘，トリアリ
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39． 鈴木直弥，名倉和彦，深澤愛子，鬼頭宏任，横川大輔，Stephan Irle，山口
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62． Y. Nishimoto, D. Yokogawa, H. Yoshikawa, K. Awaga, S. Irle, “Formation of Mo 
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Fluorescent Proteins”, 2013 International Workshop on Frontiers of Theoretical and 

Computational Physics and Chemistry (WFTCPC’13), Bangsaen Beach, Cholburi, 

Thailand, December 9-13, 2013. 

78． Arifin, D. Yokogawa, S. Irle, “Quantum Chemical Study of Glucose Conversion into 

5-Hydroxymethylfurfural in Aqueous Acid Environment”, The 3
rd

 International 

Conference on the MEXT Project of Integrated Research on Chemical Synthesis, 

Fukuoka, Japan, January 10-11, 2014. 

79． H. Kitoh-Nishioka, D. Yokogawa, S. Irle, “Quantum Chemical Study on FRET between 

Fluorescent Proteins”, The 3
rd

 International Conference on the MEXT Project of 

Integrated Research on Chemical Synthesis, Fukuoka, Japan, January 10-11, 2014. 

80． T. Kowalczyk, Y. Nishimura, S. Irle, “Simulating the final steps of fullerene synthesis”, 

The 3
rd

 International Conference on the MEXT Project of Integrated Research on 

Chemical Synthesis, Fukuoka, Japan, January 10-11, 2014. 

81． H. Kitoh-Nishioka, D. Yokogawa, S. Irle, “Quantum Chemical Study on FRET between 

Fluorescent Proteins”, The 2
nd

 International Symposium on “Dynamical ordering of 

biomolecular systems for creation of integrated functions”, Kyoto University, Kyoto, 

Japan, January 11-12, 2014. 

82． A. S. Hutama, C. A. J. Fisher, C. Hettich, B. Aradi, Th. Frauenheim, S. Irle, 

“Density-Functional Tight-Binding Automatized Parameterization of Zr-Zr and Zr-O 

Repulsive Potentials”, The 4
th
 International Symposium on Advanced Microscopy and 

Theoretical Calculations (AMTC4), ACT City Hamamatsu Congress Center, Hamamatsu, 

Japan, May 8-10, 2014. 

83． Y. Nishimoto, D. Yokogawa, H. Yoshikawa, K. Awaga, S. Irle, “Super-reduced POM
27-

: 

An Excellent Molecular Cluster Battery Component and Semipermeable Molecular 

Capacitor”, The 4
th

 International Symposium on Advanced Microscopy and Theoretical 

Calculations (AMTC4), ACT City Hamamatsu Congress Center, Hamamatsu, Japan, 

May 8-10, 2014. 

84． A. Hutama, C. A. J. Fisher, C. Hettich, B. Aradi, Th. Frauenheim, S. Irle, 

“Density-Functional Tight-Binding Automatized Parameterization of Zr-Zr and Zr-O 

Repulsive Potentials”, 17
th

 joint seminar of IRTG program, Nagoya University, Nagoya, 

Japan, June 12-13, 2014. 

85． Y. Nishimoto, D. Yokogawa, H. Kondo, J. Yamaguchi, K. Itami, S. Irle, “Theoretical 

investigation toward the enantioselectivity of a Pd catalyzed reaction”, 17
th

 joint seminar 

of IRTG program, Nagoya University, Nagoya, Japan, June 12-13, 2014. 
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86． Y. Nishimoto, D. Yokogawa, H. Kondo, J. Yamaguchi, K. Itami, S. Irle, “Theoretical 

investigation toward the enantioselectivity of a Pd catalyzed reaction”, The 4
th
 

International Conference on the MEXT Project of Integrated Research on Chemical 

Synthesis & ICOMC 2014 Pre-symposium in Kyoto, Kyoto University, Uji, Japan, July 

10-11, 2014. 

87． H. Kitoh-Nishioka, D. Yokogawa, S. Irle, “Theoretical Study on FRET between 

Fluorescent Proteins”, The 4
th

 International Conference on the MEXT Project of 

Integrated Research on Chemical Synthesis & ICOMC 2014 Pre-symposium in Kyoto, 

Kyoto University, Uji, Japan, July 10-11, 2014. 

88． V. S. Reddy, C. Camacho, J. Xia, R. Jasti, S. Irle, “Vibronic Coupling Effects on the 

Photophysics of Cycloparaphenylenes”, CURO International Symposium on the 

Synthesis and Application of Curved Organic Molecules and Materials, Kyoto 

University, Uji, Japan, October 19-21, 2014. 

89． A. J. Page, H.-B. Li, S. Irle, K. Morokuma, “SWCNT Growth from Organic Precursors 

Without a Catalyst: Possibilities and Limitations Revealed by Theoretical Simulations”, 

CURO International Symposium on the Synthesis and Application of Curved Organic 

Molecules and Materials, Kyoto University, Uji, Japan, October 19-21, 2014. 

90． Y. Nishimoto, D. G. Fedorov, S. Irle, “Density-Functional Tight-Binding Combined with 

the Fragment Molecular Orbital Method”, The 5
th
 International Conference on the 

MEXT Project of Integrated Research on Chemical Synthesis, Nagoya University, 

Nagoya, Japan, December 19-20, 2014. 

 

 

(４)知財出願 

①国内出願 (5 件)  

 

 

(５)受賞・報道等 

   ①受賞 

 

・山口グループ 

・ 中倉 健，斉藤尚平，山口茂弘，第 22 回基礎有機化学討論会 ポスター賞，つく

ば国際会議場， 2011年 9月 23日． 

・ 暮石結加，斉藤尚平，山口茂弘，第 22 回基礎有機化学討論会 ポスター賞，つく

ば国際会議場， 2011年 9月 23日． 

・ 櫛田知克，周 治国，若宮淳志，山口茂弘，第 38 回有機典型元素化学討論会 

優秀講演賞，石川県立音楽堂，2011年 12 月 9 日． 

・ T. Kushida, A. Shuto, T. Katayama, S. Ito, H. Miyasaka, C. C. Leandro, S. Irle, Z. 

Zhou, A. Wakamiya, S. Yamaguchi, Poster Award, 10th International Conference of 

Heteroatom Chemistry (ICHAC-10), Kyoto, Japan, May 22, 2012. 

・ A. Shuto, T. Kushida, T. Fukushima, H. Kaji, S. Yamaguchi, IUPAC Poster Prize, 

10th International Conference of Heteroatom Chemistry (ICHAC-10), Kyoto, Japan, 

May 21, 2012. 

・ 松尾恭平，斉藤尚平，山口茂弘，第 23 回基礎有機化学討論会 ポスター賞, 京

都, 2012 年 9 月 19-21 日． 

・ S. Saito, C. Dou, K. Matsuo, S. Yamaguchi, Best Poster Award, The Seventh 

International Forum on Chemistry of Functional Organic Chemicals (IFOC-7), 

Tokyo University, Japan, November 18-19, 2012. 

・ 白井秀典，櫛田知克，山口茂弘，第 6 回有機 π 電子系シンポジウム ポスタ

ー賞, 松山, 2012 年 12 月 14-15 日． 
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・ 山口茂弘，第 9 回日本学術振興会賞，2013年 2月 4日． 

・ 深澤愛子，日本化学会若い世代の特別講演証，2013年 3月 27日． 

・ 櫛田知克，山口茂弘，日本化学会第 93 春季年会 学生講演賞，立命館大学，

2013 年 3 月 22-25 日. 

・ 名倉和彦，齊藤尚平，遊佐  斉，山脇  浩，藤久裕司，佐藤寛泰，下池田勇一，

山口茂弘，日本化学会第 93 春季年会 学生講演賞，立命館大学，2013 年 3

月 22-25 日. 

・ 毛利和弘，齊藤尚平，山口茂弘，日本化学会第 93 春季年会 学生講演賞，立

命館大学，2013 年 3 月 22-25 日. 

・ S. Osumi, S. Saito, C. Dou, K. Matsuo, K. Kume, H. Yoshikawa, K. Awaga, S. 

Yamaguchi, SYNFACTS Poster Prize, Nagoya Symposium 2013, Nagoya University, 

May 23, 2013. 

・ H. Oshima, A. Fukazawa, S. Yamaguchi, IUPAC Best Poster Award, The 15th 

International Symposium on Novel Aromatic Compounds (ISNA-15), Taipei, 

Taiwan, Jul 28-Aug 2, 2013. 

・ C.-M. Chou, S. Saito, S. Yamaguchi, ISNA-15 Best Poster Award, The 15th 

International Symposium on Novel Aromatic Compounds (ISNA-15), Taipei, 

Taiwan, Jul 28-Aug 2, 2013. 

・ S. Osumi, S. Saito, C. Dou, K. Matsuo, K. Kume, H. Yoshikawa, K. Awaga, S. 

Yamaguchi, ISNA-15 Best Poster Award, The 15th International Symposium on 

Novel Aromatic Compounds (ISNA-15), Taipei, Taiwan, Jul 28-Aug 2, 2013. 

・ 松尾恭平, 日本化学会第 94 春季年会学生講演賞, 2014 年 3 月  

・ 松尾恭平, 基礎有機化学討論会ポスター賞, 2014 年 9 月  

・ 大崎博司, 基礎有機化学討論会ポスター賞, 2014 年 9 月  

・ 森 千草, 高分子化学討論会ポスター賞, 2014 年 9 月    

・ 大崎博司,  IRTG シンポジウムポスター賞, 2014 年 11 月  

・ 松尾恭平, 有機典型元素化学討論会ポスター賞, 2014 年 11 月 

・ 安藤直紀, 有機典型元素化学討論会ポスター賞, 2014 年 11 月 

・ 大島寛也, IGER 年次成果報告会ポスター賞, 2014 年 12 月 

・ 松尾恭平, IGER 年次成果報告会講演賞, 2015 年 1 月 

・ 浅井健吾，深澤愛子，山口茂弘, 日本化学会第 95 春季年会 学生講演賞，日

本大学，2015 年 3 月 26-29 日 

・ Hiroya Oshima, Aiko Fukazawa, Shigehiro Yamaguchi, 16th International 

Symposium on Novel Aromatic Compounds (ISNA-16), Poster Award, July 5-10, 

2015. 

・ 山口茂弘，日本学術振興会賞，2013 年 2 月  

・ 山口茂弘，向山賞，2014 年 9 月  

 

・Irle グループ 

・ 横川大輔, 平成 24 年度溶液化学研究会奨励賞, 早稲田大学，2012 月 11 月 13

日. 

・ 臼井孝介，ポスター賞, 2012 年 CSJ フェスタ, 東京工業大学大岡山キャンパス，

2012年 10月 14 日. 
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   ②マスコミ（新聞・ＴＶ等）報道 

 

・ 平面固定ホウ素（原著論文，山口グループ 文献 5）に関する報道 

- プレス発表（科学技術振興機構，名古屋大学，京都大学），「炭素材料に

ホウ素を組み込む新手法に成功–革新的な有機エレクトロニクス材料の開

発に向けて躍進–」，平成 24 年 2 月 28 日．〔概要〕有機エレクトロニク

ス材料の革新的な素材の開発法として，ホウ素を炭素骨格に組み込み「完

全な平面構造に固定する」という新手法の開発に世界で初めて成功した． 

- 日刊工業，「炭素材にホウ素固定化，電子輸送性有機材高性能化に道」，

平成 24 年 2 月 28 日. 

- 日経産業新聞，「平らな導電有機材，合成」，平成 24 年 2 月 29 日. 

-  

- 化学工業日報，「炭素材料にホウ素導入」，平成 24 年 3 月 1 日. 

- マイナビニュース，「名大など，ホウ素を炭素骨格に組み込む有機エレク

トロニクス技術を開発」，平成 24 年 3 月 1 日 

・ 中日新聞，“研究室発” 欄「常識破る新材料生む魅力」，平成 24 年 4 月 17 日

日刊  

 

   ③その他 

 

・ Angew. Chem. Int. Ed.誌 Hot Paper に選出：論文 4  S. Saito, K. Nakakura, S. 

Yamaguchi, “Macrocyclic Restriction with Flexible Alkylene Linkers: A Simple 

Strategy to Control the Solid-Sate Properties of π-Conjugated Systems”, Angew. 

Chem. Int. Ed., 51, 714-717 (2012).  

・ 英国王立化学会 RSC Publishing の Chemical Science Blog に掲載：論文 7 A. 

Iida, A. Sekioka, S. Yamaguchi, “Heteroarene-Fused Boroles: What Governs the 

Antiaromaticity and Lewis Acidity of the Borole Skeleton?,” Chem. Sci., Chem. Sci., 

3, 1461-1466 (2012).  

・ Chem. Asian J. 誌の Inside Cover および VIP (Very Important Paper) に選出：論

文 9  T. Araki, A. Wakamiya, K. Mori, S. Yamaguchi, “Elucidation of 

-Conjugation Modes in Diarene-Fused 1,2-Dihydro-1,2-diborin Dianions”, Chem. 
Asian J., 7, 1594-1603 (2012).  

・ SYNFACTS 誌（Thieme）にハイライトされた：論文 11 K. Mouri, S. Saito, S. 

Yamaguchi, “Highly Flexible pi-Extended Cyclooctatetraenes: Cyclic Thiazole 

Tetramers with Head-to-Tail Connection”, Angew. Chem. Int. Ed., 51, 5971-5975 

(2012).  

・ 論文 20 A. Fukazawa, H. Oshima, Y. Shiota, S. Takahashi, K. Yoshizawa, S. 

Yamaguchi, “Thiophene-Fused Bisdehydro[12]annulene that Undergoes 

Transannular Alkyne Cycloaddition Either by Light or Heat”, J. Am. Chem. Soc., 135, 

1731-1734 (2013).  

・ 論文 21 A. Iida, S. Saito, T. Sasamori, S. Yamaguchi, “Borylated Dibenzoborepin 

Synthesized via Skeletal Rearrangement and its Photochromism Based on 

Bora-Nazarov Cyclization”, Angew. Chem. Int. Ed., 52, 3760-3764 (2013). 

・ 米国化学会 JACS Spotlights および SYNFACTS 誌（Thieme 社）の SYNFACTS 

of the month に掲載：論文 12 S. Saito, K. Matsuo, S. Yamaguchi, “Polycyclic 

π-Electron System with Boron at Its Center”, J. Am. Chem. Soc., 134, 9130-9133 

(2012).  
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・ 英国王立化学会 Chem. Commun. 誌の表紙 (Cover Picture) に選出：論文 14 T. 

Kushida, Z. Zhou, A. Wakamiya, S. Yamaguchi, “Planarized 

B-Phenylborataanthracene Anion: Structural and Electronic Impacts of 

Coplanar-Constraint”, Chem. Commun., 48, 10715-10717 (2012).  

・ 英国王立化学会 Chem. Commun. 誌の裏表紙 (Back Cover) に選出：論文 22 
A. Fukazawa, M. Adachi, K. Nakakura, S. Saito, and S. Yamaguchi, “S-Pechmann 

Dye: A Thiolactone-Containing Organic Dye with Pronounced Electron-Accepting 

Character and Its Solid-State Photophysical Properties”, Chem. Commun., 49, 

7117-7119 (2013).  

・ 米国化学会 Chemical & Engineering News に掲載：論文 24 C. Yuan, S. Saito, 

C. Camacho, S. Irle, I. Hisaki, S. Yamaguchi, “A π-Conjugated System with 

Flexibility and Rigidity that Shows Environment-Dependent RGB Luminescence”, J. 

Am. Chem. Soc., 135, 8842-8845 (2013).  

 

 (６)成果展開事例 

①実用化に向けての展開 

 

 

 

②社会還元的な展開活動 

該当なし． 
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§５ 研究期間中の活動 
５．１ 主なワークショップ、シンポジウム、アウトリーチ等の活動 

  

年月日 名称 場所 参加人数 概要 

2013 年 5 月

29 日 

Theory of 

Electronic 

Excitations in 

Large Molecules 

名古屋大学 

野依記念物質科学

研究館講演室 

25 名 励起状態の量子化学シミ

ュレーション解析に関す

る方法論を主題に議論し

た． 

 

2013 年 5 月

22 日 

CREST–Nagoya 

Workshop 2013 

“Advanced 

π-Electron 

Materials: 

Elaborated 

Design toward 

New Function” 

名古屋大学野依記

念物質科学研究館

講演室 

100 名 Swager 教授(米国)，竹内正

之 GL (NIMS)，久保孝史教

授（阪大）を招待講演者と

して招聘し，π 電子系の分

子設計，合成，物性研究の

最前線について議論した． 

 

§６ 最後に 

次世代の有機エレクトロニクス技術の発展の礎となりうる優れたπ共役骨格の創出とその

凝集構造の制御により，特異な物性や機能の発現を目指した本研究の成果を一枚のスライ

ドにまとめると下図のようになる．基本となる重要ないくつかの分子設計指針の提案をも

とに，数々の秀逸なπ電子系分子の創出，固体構造制御，機能の発現を達成することがで

き，研究の目標から見た達成度も十分に高いと評価できる．その中でも特に重要で，かつ

今後も引き続き発展させいきたい 2 つのテーマが，1) ホウ素ドープナノグラフェンの化学

と 2) 超耐光性発光性骨格を基軸とした蛍光色素ライブラリーの創製である．両者は，典型

元素化学や構造有機化学，有機合成化学，物理有機化学などの化学の枠に留まらず，マテ

リアルサイエンス，バイオロジー全体から見ても極めて重要な研究課題である．これら 2

つの重要な研究の柱を得られた点でも本プロジェクトは極めて有意義であったと自己評価

できる． 

 

 

 

 

 

 

 

 


