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１．研究課題名

有機エレメントπ電子系の創製と応用 

２．研究実施の概要

【背景】有機分子の光物性や電子物性に焦点を当てた研究において主役となるのは，炭素

－炭素不飽和結合がつながったπ電子系化合物である．特に，近年の有機 EL ディスプレイ

や有機トランジスタ，有機太陽電池などに代表される有機エレクトロニクス分野の急速な

発展にも後押しされ，新たなπ電子系物質の創製研究の重要性は益々高まっている．基礎

科学の視点から新奇な結合・構造をもつ分子を設計し，その合成と物性の理解をすすめる

化学と，応用を視点に入れたより物性の追究に重点を置いた物質創製，の両方からのアプ

ローチが必要である．

【研究の着眼点・目的】このような背景のもと本研究では，典型元素の特性を生かした分

子設計というアプローチにより新π電子系の創出に取り組んだ．これは，典型元素をπ共

役骨格に組込んだ分子群を「有機エレメントπ電子系」という枠組みで捉え，典型元素の

特性を生かした分子設計と新たな合成法の開発により，従来の C，N，Oを中心とした有機

化学では実現できない革新的材料の創製に挑戦するものである．典型元素を導入すること

により，(1) 典型元素とπ共役骨格との間の特異な軌道相互作用によりπ電子系の電子構造

を自在に修飾できる，(2) 典型元素の特異な構造特性を利用することにより，固体状態（薄

膜状態）での三次元構造（分子配向）の制御が可能になる，といった新たな可能性が生ま

れてくる．本研究では，特に発光効率，キャリア移動度といった物性に注目し，これらの

点で真に優れた物性をもつπ電子系材料の創製を目的とした．そのための基本骨格として

まず設計したのが，典型元素で架橋したラダー型ポリ(p-フェニレンビニレン)である．ポリ
(p-フェニレンビニレン)は最も広く用いられているπ共役高分子の一つである．これを架橋
構造により完全に平面に固定することにより，π共役が最も有効に作用する系を創り出す

ことができる．さらに，この架橋鎖に典型元素を用いることにより，典型元素との軌道相

互作用を反映して多様な電子構造をもつ分子群が構築できるものと期待した．また，この

方法論を他の骨格へ拡張することを検討し，16 族カルコゲン原子を骨格に導入した縮合多

環カルコゲンπ電子系の効率的合成法の開発にもこれまでに成功している．本研究では，

この研究をさらに発展させ，一連の縮環オリゴチオフェン類の合成と構造，物性について

検討を行い，それらの有機トランジスタへの応用についても検討した．さらに，物性の追

求という観点から，新たに 13 族ホウ素原子の特殊性にも着目し，ホウ素を機軸とする機能

性分子の創製についても検討を進めた．

【研究成果】本研究の成果は以下の３点に纏められる．

1. 典型元素架橋オリゴ(p-フェニレンビニレン)類の化学 
14族ケイ素を架橋部位にもつラダー型オリゴ(フェニレンビニレン)の合成法をすでに確

立している．ここでは，これまでの成果を基に，(1) 多様な典型元素の導入によりどこまで

特異な電子構造をもつラダー型π電子系をつくれるか，(2) 元素上の置換基を利用すること

によりいかに固体構造を制御することができるか，(3) 得られた化合物の有機エレクトロニ

クスデバイスへの応用の可能性はどうか，の３つの観点より研究を展開した．

まず，他の典型元素を導入する試みとして，ケイ素とともに16族硫黄を導入した架橋ス

チルベンおよびジスチリルベンゼンの合成について検討した．種々の検討の結果，ケイ素

と硫黄という二種の元素を導入するのに求核的ドミノ反応が有効であることを示した．こ

の手法により，環が９個まで縮環したケイ素・硫黄架橋ラダー型分子の合成を達成し，こ

れらの分子構造と固体構造との相関を明らかにした．また，同様に15族元素であるリンの

導入についても検討し，ハロホスファニル基を置換基としてもつジフェニルアセチレン類

の自発的求核的ドミノ反応により，リン架橋スチルベンの合成にも成功した．環化生成物

を積極的に酸化して得られるホスホリル架橋体は，ホスホリル基の強い電子求引性により

高い電子受容性をもち，n型有機半導体としての応用が期待できる．また，この反応様式を

展開することにより，15族リンと13族ホウ素を架橋部位にもつ誘導体の合成にも成功した．
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これにより得られる化合物は，分子内にホスホニウムとボラートという双極性構造を有し

ており，高いHOMOレベルと低いLUMOレベルを併せもつ特異な電子構造をもつ．この電

子構造を反映して長波長領域での強い蛍光などの特異な光物性を示すことを明らかにした．

オリゴ(フェニレンビニレン)骨格の電子構造修飾という観点では，いわば究極の骨格ができ

たのではないかと考えている．

次に，典型元素架橋部位上の置換基を利用した固体構造制御の可能性について検討した．

14族元素を架橋部位にもつオリゴ(フェニレンビニレン)の特徴として，架橋元素が４配位で

あるため置換基がπ共役骨格の上下に位置するという点が挙げられる．この構造特性に着

目して，全ての架橋部位がアルキル基で置換された架橋オリゴ(フェニレンビニレン)を合成

し，その結晶中でのパッキング構造と固体光物性との相関について明らかにした．また，

ケイ素・硫黄架橋オリゴ(フェニレンビニレン)においても同様に検討を行い，ケイ素架橋部

位に導入する置換基を適切に選ぶことによりJ会合体様の固体構造をもたせることが可能

であることを示した．

また，得られたラダー型分子の青色発光材としての有機ELへの応用についても検討し，

高い色純度と高い発光効率をもつことを明らかにした．

2. 拡張ヘテロアセン類の有機トランジスタへの応用 

これまでにジアセチレン類の分子内三重環化反応による縮環ジチイン類の合成とそれに

続く脱カルコゲン反応による縮環ヘテロアセン類の合成を達成している．この方法論の最

適化を行い，チオフェン環が８個縮環した縮環オリゴチオフェンやベンゼン環を末端にも

つチオフェン・セレノフェン縮環化合物の合成を達成した．これらの化合物は，各々の環

の芳香族性に由来し高い安定性をもち，また，非結合性S---S相互作用によりface-to-face
型πスタッキング構造をもつ．これらの化合物の単結晶を用いたFET評価により，高度に

配向された固体構造に反映して高い電荷移動度をもつことを明らかにした．これらの化合

物の高い化学的安定性を考慮すると，安定な有機FET材料として有望な化合物群といえる．

3. 機能性有機ホウ素化合物の化学 

有機エレクトロニクス分野の新たな局面への展開には，ある観点で突出した物性をもつ

物質の創製が不可欠である．特に蛍光特性の高効率化は有機照明や有機レーザーなどの新

たな展開が期待できる．特異な蛍光をもつ化合物の分子設計として，13族元素であるホウ

素の利用を考えた．ホウ素は空のｐ軌道をもち，π共役骨格とのp-π*相互作用により特異
な電子構造をもつ．本研究では，立体的にかさ高いホウ素置換基を電子供与性の高いπ共

役骨格の側鎖に導入するという設計コンセプトにより，固体状態において100%に近い量子

収率をもつ発光性有機固体の合成に成功した．また，この一般性を示すとともに可溶性発

光性ポリマーへと展開した．

【まとめ・展望】本研究では，有機エレクトロニクス分野の基幹材料となりうる優れた基

本骨格の創出を目的に取り組み，典型元素を骨格に導入した一連の特徴あるπ電子系の合

成に成功した．そのうちの幾つかについては，有機 EL の発光材料や有機トランジスタへの

応用の可能性も明らかになりつつある．本研究の成果は，これまで基礎科学的な視点をも

とに発展してきた典型元素化学という分野に“機能”という新たな方向性を明確に示すと

ともに，新たな機能物質群を提供することで有機エレクトロニクス分野の発展に貢献した．

今後さらに典型元素の特徴を生かした分子設計を突きつめていくことにより，より特異な

分子群の創出を目指したい．
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３．研究構想

有機分子の光物性や電子物性に焦点を当てた研究において主役となるのは，炭素－炭素

不飽和結合がつながったπ電子系化合物である．特に，近年の有機 EL ディスプレイや有機

トランジスタ，有機太陽電池などに代表される有機エレクトロニクス分野の急速な発展に

も後押しされ，この分野の新たな物質創製の重要性は益々高まっている．基礎科学の視点

から新奇な結合・構造をもつ分子を設計し，その合成と物性の理解を進める化学と，応用

を視野に入れ，より物性の追究に重点を置いた物質創製の両方からのアプローチが必要で

ある．特に，新たなπ電子系の設計では，いかに分子に思い通りの電子構造をもたせ，ま

た，固体状態での分子配向を自在に制御するかが鍵となる．

これに対し，本研究では，典型元素の特性を活かした分子設計という新たなアプローチ

により新π電子系の創出に取り組んだ．これは，典型元素をπ共役骨格に組込んだ分子群

を「有機エレメントπ電子系」という枠組みで捉え，典型元素の特性を活かした分子設計

と新たな合成的方法論の開発により，従来の C，N，Oを中心とした有機化学では実現でき

ない革新的材料の創製に挑戦するものである．ここでいう典型元素とは 13 族から 16 族ま

での元素を指す．これら元素は，電子数，電気陰性度，配位数・価数といった点で実に多

様である，この典型元素を導入することにより，(1) 典型元素とπ共役骨格との間の特異な

軌道相互作用によりπ電子系の電子構造を自在に修飾できる，(2) 典型元素の特異な構造特

性を利用することにより，固体状態（薄膜状態）での三次元構造（分子配向）の制御が可

能になる，といった新たな可能性が生まれてくる．

本研究では，特に発光効率，キャリア移動度といった物性に注目し，これらの点で真に

優れた物性をもつπ電子系材料の創製を目的とした．そのための基本骨格としてまず設計

したのが，典型元素を架橋部位に導入したラダー型ポリ(p-フェニレンビニレン)である．ポ

リ(p-フェニレンビニレン)は最も広く用いられているπ共役高分子の一つである．これを全

て縮環構造からなるラダー型構造（骨格）にすることにより，骨格が完全に平面に固定さ

れ，π共役が最も有効に作用する系を創り出すことができる．さらに，この縮環構造を，

典型元素を組み込んだ５員環縮環構造により実現することで，典型元素との軌道相互作用

を反映して多様な電子構造をもつ分子群が構築できるものと考えた．この考えからこれま

でに 14 族元素ケイ素を導入した誘導体の合成法の開発を行い，その特性を明らかにしてき

た．そこでここでは 14 族元素以外の 13 族ホウ素，15 族リン，16 族硫黄といった一連の

元素の導入について検討し，それらの電子的・立体的特徴を生かした個性のあるπ電子系

の創製を目指した．

また，上記の分子設計を他の骨格へ拡張することを検討している中で，16 族カルコゲン

原子を骨格に導入した縮合多環カルコゲンπ電子系の効率的合成法の開発にもこれまでに

成功している．本研究では，この研究をさらに発展させ，一連の縮環オリゴチオフェン類

の合成と構造，物性について検討を行い，それらの有機トランジスタへの応用についても

検討した．

さらに，物性の追求という観点から，新たに 13 族ホウ素原子の特殊性にも着目し，ホウ

素を機軸とする機能性分子の創製についても検討を進めた．ホウ素は空のｐ軌道をもち，

π電子受容性基として働く．特にこの特性を生かすことにより発光性有機固体の創製に取

り組んだ．
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４．研究実施内容

(1)実施の内容

1. 典型元素架橋オリゴ(p-フェニレンビニレン)類の化学 

この化学を展開する上でまず課題になるのが，架橋型オリゴ(p-フェニレンビニレン)骨

格をいかに効率的につくるかである．我々が注目したのは(o-置換フェニル)アセチレンから

の 5-endo 環化である．これはインドールやベンゾフラン，ベンゾチオフェンといったベ

ンゾヘテロールの基本的な骨格形成法であり，これまで多くの反応が開発されてきている．

この基質をビス(o-置換フェニル)アセチレンに置き換え，分子内二重型環化反応に展開する

ことにより，π共役骨格がより拡張されたラダー型π電子系の創製が可能になると考えた

(Figure 1)．我々は，先の「さきがけ研究」においてこのプロトタイプとなる還元的分子内

二重環化反応を開発し，ケイ素架橋スチルベンの合成を達成した(Scheme 1)．これは，ビ

ス(o-シリルフェニル)アセチレン 1 を一電子還元剤であるリチウムナフタレニドと反応さ
せると，形式的にアセチレン部位の２電子還元が進行し，生成するジアニオンがケイ素上

を求核的に攻撃し，二重に環化が進行し生成物 2 を与えるという反応である．この反応を
さらに発展させることにより，環が 13 個（全長 2.9 nm）までつながった架橋オリゴ(p-フ

ェニレンビニレン)類の合成を達成している．本研究では，ビス(オルト置換フェニル)アセ

チレンからの「二重環化」を反応の基本様式として用い，一連の架橋π電子系の合成に取

り組んだ．

■ケイ素・硫黄架橋オリゴ(p-フェニレンビニレン)類の合成 

架橋部位に複数の種類の元素を導入することにより，より特徴あるπ電子系ができるも

のと考えた．そこでまず，二種類の典型元素として，14 族ケイ素および 16 族硫黄（ある

いはセレン）で架橋したオリゴ(p-フェニレンビニレン)類の合成について検討した．二種類

の元素を導入するには，上述の対称的に進行する還元型の環化反応では難しい．いくつか

の検討の結果，(シリルフェニル)(ハロフェニル)アセチレン 3 を原料に用いたドミノ型環化
反応が有効であることを明らかにした(Scheme 2)．3 をリチオ化し，続いて硫黄（または
セレン）と反応させることにより，良好な収率で生成物 4 を得ることができる．この方法
を適当な基質に適用することにより環が９個つながった 5 も合成できた(Scheme 3)．この
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化合物は結晶状態において特徴的な構造をもつ（後述）．また，この骨格のチオフェン環を

部分的に酸化してチオフェン-S,S-ジオキシドに変換することにより，電子供与性の高い p

型半導体特性の性質から，電子受容性の n 型半導体特性へと変化させることができること

も示した．さらには，チオフェン-S,S-ジオキシド体は母体のものに比べ更に強い蛍光を発

することを明らかにした．

■リン架橋スチルベンの合成 

元素の電子的特性が巧く反映されたπ電子系の創出という観点から，次に取り組んだの

が 15 族元素であるリンの導入である．リンの最も重要な特徴の一つは非共有電子対の存在

であり，酸化反応，ルイス酸との錯形成，遷移金属への配位といった多様な化学修飾が可

能である．各々の修飾によりπ電子系の電子構造を自在に修飾することができる．この中

でも特に，得られる化合物の電子構造の面白さと安定性の両面からホスフィンオキシド

(P=O) に注目し，スチルベン骨格を２つのホスホリル基 ((P=O)R) で架橋したホスホリル

架橋スチルベン 8 を新たな標的化合物として設計した．種々の検討の結果，このラダー型
含リンπ電子系の効率的合成法として，ビス(ホスファニルフェニル)アセチレン類の分子内

ドミノ環化反応を見いだした(Scheme 4)．ビス(o-ブロモフェニル)アセチレンから出発し，
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ジリチオ化に続くクロロアミノホスフィンとの反応，それに続く PCl3を用いた塩素化，そ

して過酸を用いた酸化の 4 段階の反応を one pot で行うという反応である．ビス(クロロホ

スファニル)中間体 7 において，２つの同じホスファニル基のうちの一つが求核剤として，
他方が求電子剤として働くことにより，求核的ドミノ型二重環化が進行するという機構で

理解でき，リンならではの反応様式といえる．

得られる化合物は,これまでに報告されている含リンπ電子系の中でも特に興味深い物性

をもつ(Figure 2)．化合物 8には，シス体とトランス体の２つの異性体が存在するが，両者
は極性が異なるためカラムクロマトグラフィによって簡単に分離することができる．特に

シス体は，π平面の垂直方向に配向した大きな双極子モーメントをもつことが注目に値す

る．これは他の共役骨格では実現が難しい特性である．また，シス体はキラルであり，キ

ラルカラムを用いた HPLC により光学的に純粋なエナンチオマーを得ることができる．特

徴的な極性をもつキラル構成単位としての利用が期待できる．もう一つの特徴として強い

蛍光が挙げられる．シス体，トランス体の立体化学に関係なく，ともに極めて強い青色蛍

光を示し，トランス体の場合，発光波長は 480 nm, 蛍光量子収率は 0.98 であった．これ

はスチルベン骨格をメチレン鎖で架橋した炭素類縁体(5,5,10,10-テトラメチル-5,10-ジヒ

ドロインデノ[2,1-a]インデン）の発光波長 (約 370 nm) と比べて 110 nm も長波長の値

である．さらに，8 の蛍光寿命は 15.7 ns とラダー型π電子系としては極めて長い値であり，
この蛍光寿命と量子収率から見積もった放射失活速度定数 kr は 6.2 × 107 s–1 とかなり

小さいことがわかった．ホスホリル基の導入により極めて特異な光物性が実現していると

いえる．また，この分子の電気化学特性を評価したところ，トランス体の場合，–1.67 V に
可逆な第一還元波が観測された．メチレン鎖架橋スチルベンの還元電位 (–3.17 V) と比較
して 1.5 V も正の値であり，強い電子求引基であるホスホリル基の導入により高い電子受

容性を付与することができたといえる．電子輸送性材料の基本骨格として期待できる．

■ホスホニウム・ボラート架橋スチルベンの合成 

上述のビスホスホリル架橋スチルベンの合成における鍵反応は，リンの求核的攻撃によ

る環化である．この場合，求電子剤となる置換基が同じホスファニル基であるために，得

られる生成物はビスホスホリル架橋体であった．この求電子基をホスファニル基からボリ

ル基にかえることにより，15 族リンと 13 族ホウ素を架橋部位にもつスチルベン誘導体の

合成を達成した．この反応は，ホスファニル基の求核性に大きく依存する．ジフェニルホ

スファニル基の場合には環化は進行しないのに対し，ジアルキルホスファニル基の場合に
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はドミノ型二重環化が進行し，分子内にホスホニウムとボラートという双極性構造をもつ

架橋スチルベン 9 を与える(Scheme 5)．この反応は容易であり，かつ，一般性も高い．例
えば，２つのアセチレン部位をもつ基質 10 を原料に用いることにより，B–,P+,P+,B–架橋構

造をもつジスチリルベンゼン 11 も容易に得ることができた(Scheme 6)．これらの化合物は
空気や水にも安定な化合物であった．

ホスホニウム・ボラート架橋スチルベンにおいて，双極性構造は電子構造に大きく影響

を与える．形式負電荷をもつボラート構造はπ共役骨格を電子豊富にし，また，形式正電

荷をもつホスホニウム構造は強い電子求引性置換基として作用する．この特性を反映して，

スチルベン骨格は大きな双極子モーメントをもつとともに，高い HOMO レベルと低い

LUMO レベルを併せもつ特異な電子構造をもつ(Figure 3)．これは上述のホスホリル架橋

体が電子受容性に富んだπ電子系であったのと対照的である．この電子構造を反映して長

波長領域での強い蛍光などの特異な光物性を示すことを明らかにした．例えば，ジスチリ

ルベンゼン誘導体 11 は強い赤橙色の蛍光を示し，その極大波長は 614 nm であり，すでに
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合成しているケイ素・炭素架橋体 12と比べ 171 nm も長波長の値である(Figure 4)．オリ
ゴ(フェニレンビニレン)骨格の電子構造修飾という観点では，いわば究極の骨格ができたの

ではないかと考えている．

■典型元素の立体的特徴を生かした固体構造制御 

π共役骨格に 14 族ケイ素などの 4価の元素を導入した場合，元素上の置換基はπ電子系

の上下に張り出した構造をとる．通常，この構造は強い分子間相互作用，密なパッキング

という観点で極めて不利となるが，置換基をうまく選ぶことにより固体状態での分子の配

向を制御することが可能になるものと考えた．例えば，ケイ素上を全てアルキル基で置換

したスチリルベン三量体 13は，アルキル基がπ共役平面に対し垂直に配向することにより，
全体として平行に並んだ分子配向をとり，この骨格が，結晶状態での高い蛍光量子収率と

いう物性に反映されることを明らかにした(Figure 5)．また，ケイ素・硫黄架橋部位をもつ

ラダー型π電子系 5 では，ケイ素上の置換基がガイドの役割を果たし，分子の長軸方向に
スリップしたJ会合体様のface-to-face型πスタッキング構造をとることを示した(Figure

6)．このような構造の制御が電荷移動特性にどう影響を与えるのか現在検討中である．

■有機 EL デバイスへの応用 

得られた化合物のうち幾つかについては有機 EL デバイスへの応用についても検討した

（企業との共同研究）．例えば，ケイ素・硫黄架橋ジスチリルベンゼン 14 は色純度の高い
青色発光材として有用であることが明らかとなった(Figure 7)．ITO/CuPc/α-NPD/
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14/PyPySPyPy/LiF/Al の構造からなる素子を作製し，電圧－電流密度と輝度の測定を行
ったところ，3.5 V で 100 cdm-2の輝度が得られ，低電圧高輝度発光性をもつことが明らか

となった．また，その発光は，CIE1931 標準表色系においてCIE(x, y)=(0.15, 0.13)の純青

色発光であった．

2. 拡張ヘテロアセン類の有機トランジスタへの応用 

有機トランジスタの開発はオールプラスチックエレクトロニクスの実現の鍵を担う．こ

の分野に革新をもたらし得る材料として挙げられるのは，画期的に高い電荷移動度をもつ

材料か，あるいは画期的に高い安定性をもつ材料であろう．この観点で興味深いのが，ペ

ンタセンなどのアセン類の一部あるいは全てのベンゼン環をチオフェン環で置き換えた拡

張ヘテロアセン類である．高い芳香族性を反映して高い安定性をもち，また，分子間の S---S
非結合性相互作用に由来する特徴的な結晶構造を反映して高い電荷移動度の発現が期待で

きる．これらの観点から多くのグループがこの化合物群の開発に取り組み，世界中で熾烈

な競争が展開されている．

■拡張縮環オリゴチオフェンの合成法の確立 

このような背景のもと，我々も先の「さきがけ研究」からこの化合物群の効率的合成法

の開発に取り組み，ジアセチレン類の分子内三重環化反応，それに続く銅あるいはニッケ

ル錯体を用いた脱カルコゲン反応による方法を開発した．本研究では，この方法論を更に

最適化することにより，より拡張された骨格の合成を可能にした．例えば，分子内に２つ

のアセチレン部位をもつ原料 15から出発して２段階でチオフェン環が８個つながったオク
タチエノアセン 16の合成を達成した(Scheme 6)．これまでで最長の誘導体である．この方
法論を基に，他にもテトラチエノアセンを構成単位とする拡張型縮環オリゴチオフェン誘

導体や可溶性置換基を導入したオクタチエノアセン誘導体など，一連の誘導体の合成を達

成している．

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

■結晶構造と単結晶 FET への応用 

この化学で面白いのが，縮環オリゴチオフェン類の結晶状態での構造と，その電界効果

型トランジスタ(FET)への応用の可能性である．縮環オリゴチオフェン骨格では強固な平面

性骨格の周辺部位に硫黄が規則的に並んだ構造をもち，これが分子間の弱い非結合性 S---S
相互作用を有利にし，その結果，face-to-face 型にπスタッキングしたパッキング構造を

とる．このような構造は分子間の電荷輸送を有利にすると期待できる．実際，上記で得ら

れた化合物 16は末端に立体的にかさ高い置換基をもつにもかかわらず，高度に配向した構
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造をとることが結晶構造解析により明らかとなった(Figure 8)．また，末端がベンゼン環で

縮環したベンゾ縮環型ペンタチエノアセン 17a も同様に，face-to-face 型にπスタッキン
グしたパッキング構造をとることが分かった(Figure 9)．この化合物についてはベンゼン環

部分の周辺骨格にCＨ結合が存在するが，そのベンゼン環部分の CH---π相互作用よりも非
結合性 S---S 相互作用が支配的となることを示す結果であり興味深い． 

得られた化合物のうち，ベンゾ縮環型ペンタチエノアセン 17a およびそのセレノフェン
誘導体 17b の単結晶を用いて電界効果型トランジスタの評価を行った（阪大・竹谷純一准
教授との共同研究）．この分子は，単結晶中では上述のように c軸方向に分子がface-to-face

型にπスタッキングした構造をとる．この c軸方向にソースとドレインを配置した FET を

作製し，その特性を評価したところ，セレノフェン誘導体で 1.1 cm2/Vs という比較的高い

電荷移動度を示した(Figure 10)．また，真空蒸着により 17aの薄膜を作成し，薄膜状態に
おける電子構造を紫外光電子分光（UPS）により評価した．この化合物は，他の縮環オリ

ゴチオフェン類と同様に非結合性 S---S 相互作用に由来して face-to-face 型πスタッキン
グ構造をとるものの，その S---S 相互作用の薄膜状態における分極エネルギーに及ぼす効果
は小さく，むしろアセン類の場合と類似していることが明らかとなった．これらの化合物

の空気酸化に対する高い安定性を考え合わせると，従来のペンタセンなどのアセン類の代

替となる材料として十分に期待できる．現在，さらに種々の誘導体の合成を行い，結晶構

造と電荷移動特性との相関について詳細な検討を進めているところである．

Figure 10. Single Crystal FET measurements of benzo-annulated pentathienoacene 
17a and its selenophene derivative 17b.

E

S E

E

S

17a (E = S)
17b (E = Se)
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3. 機能性有機ホウ素化合物の化学 

有機エレクトロニクス分野に新たな局面への展開をもたらす物質創製として，次に求め

られるのは，ある観点で突出した物性をもつ物質の創製ではないだろうか．この点で興味

深いのが 13 族元素のホウ素である．ホウ素は空の pz軌道をもち，この軌道を巧く生かした

分子設計により他の元素では実現できない物性をもつ分子系の構築が可能となる．特に

我々はこれまで，「ホウ素とπ共役骨格との p-π*相互作用」，「ホウ素の高いルイス酸性」，

「ホウ素の 3 配位平面構造」といったホウ素の特性を生かした分子設計を進め，様々な機

能性有機ホウ素化合物の開発に取り組んできた．例えば，トリアントリルボランやジベン

ゾボロールを基本骨格に用い，３配位ボランから４配位ボラートへの変化に伴うπ共役の

ON/OFF制御により，アニオンの変色・蛍光センサーとしての応用が可能であることを示し
た．典型元素の配位数変化に基づいた物性制御という化学センサーの新しい分子設計の考

え方である．また，含窒素π電子系の適当な位置にホウ素置換基を導入し，分子内で窒素

からホウ素への配位構造をもたせることにより，より電子受容性に富んだ n 型半導体材料

の開発が可能であることも示した．さらに，ホウ素の 3 配位平面構造を生かした骨格とし

てボラジンを鍵骨格にもつ材料開発も報告している．

■強発光性有機固体の開発 

最近，このホウ素を置換基として巧く使うことにより，固体状態において 100%に近い量

子収率をもつ発光性有機材料の創製が可能であることを見いだした．分子設計として提案

したのは，π電子受容性のホウ素置換基を電子豊富なπ電子系の側鎖に導入するという考

えである．通常，かさ高いアリール基でホウ素上を保護したジアリールボリル基を末端に

導入したπ電子系は，溶液状態では強い発光を示すものの，固体状態になると分子間相互

作用によりその発光効率はどうしても低下する．我々は，このホウ素置換基を側鎖に導入

した骨格として 2,5-ジボリル-1,4-フェニレンを考え，これを基本骨格とするオリゴ(フェ

ニレンエチニレン)が，固体状態においても強い蛍光特性を維持することを明らかにした

(Figure 11)．特に電子豊富な骨格に導入した場合にその効率は高く，90%を超える．この

特性の実現の鍵として，立体的にかさ高いボリル基の導入により Dexter 機構を経由したエ

ネルギー移動を抑制したことに加え，ボリル基をπ電子受容部位とする分子内電荷移動

(CT)性発光により Förster 機構を経由したエネルギー移動を抑制したことが挙げられる．
また，この骨格に長鎖アルキル基を導入し溶解性をもたせた骨格を用いることにより，ポ

リ(アリーレンエチニレン)型ポリマーでも高い固体蛍光を示す系を創り出せることも示し
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た(Figure 12)．2,5-ジボリル-1,4-フェニレンの基本骨格としての有用性を示す結果である．

■フルカラー発光性有機固体の開発 

我々はさらに上述の分子設計の考え方を発展させ，より電子供与性の高いオリゴチオフ

ェン鎖の側鎖にホウ素置換基を導入した骨格を考え，一連の誘導体の合成と固体蛍光特性

の評価を行った(Figure 13)．例えば，4 つのチオフェン環がつながったクオータチオフェ

ンの側鎖にホウ素置換基を導入した誘導体では，著しく大きなストークスシフトを伴い 660

nm に赤色発光を示し，その固体状態での量子収率は 30%であった．この大きなストークス

シフトを伴った強い蛍光特性の発現の鍵は，3-ボリルビチオフェン骨格における立体構造

にあり，基底状態のねじれた構造から励起状態の平面構造への大きな構造変化が重要な役

割を果たしていると考えられる．現在，励起状態での構造最適化を含めた理論計算により

この詳細について検討中である．また，導入するアリール基の電子供与性を調節すること

により，青色から赤色領域までの全色の高効率固体発光が実現できることを示した．これ

は発光性有機固体の新たな設計指針としてこのアプローチの有用性を示す結果である．今

後さらにこの分子設計を発展させ，より効率の高い発光性有機固体を実現し，有機レーザ

ーや有機照明の実現へ向けて展開したい．

(2)得られた研究成果の状況及び今後期待される効果

本研究では，有機エレクトロニクス分野の基幹材料となりうる優れた基本骨格の創出を

目的に，典型元素を骨格に導入した一連のπ電子系の設計・合成に取り組んだ．本研究の

特色ある成果，独創性，意義は次の３点にまとめられる．(1) ビス(o-置換フェニル)アセチ

レンからの「分子内二重環化」という共通した反応様式を基に，B, C, Si, P, S, Se といっ

た一連の典型元素を導入したラダー型π電子系の合成を達成した．単に新しい環化反応と

いうだけでなく，用いる元素ならではの反応を幾つか実現できたのではないかと考えてい

る．また，(2) この方法論により得られてくるπ電子系は，学術的に「新奇な化合物群」で

あるとともに，有機 EL や有機トランジスタなどの「有機エレクトロニクスへの応用の可能

性」を十分にもつ化合物群であった．更なる構造の最適化により有機エレクトロニクス分

野の発展により貢献できるものと考える．さらに，(3) 典型元素の特徴が反映した秀逸な物

性をもつπ電子系の創出を達成し，典型元素化学という分野に「機能性材料」という新た

な方向性を明確に示した．特に，ホウ素，リンといったこれまで光・電子材料として広く

  (a) 

 

1 3 4 5 6 7

(b)

 

 

Figure 13. (a) Schematic presentation of the design of emissive organic solids and the structure of 
3-boryl-2,2’-bithiophene derivatives. (b) photographs of compounds 1, 3–7 in THF and in solid state under 
irradiation at 365 nm. 
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は使われてこなかった元素を使って，従来では実現できない物性を実現することにより，

このアプローチの重要性を示した．典型元素化学分野の新潮流につながる成果として寄与

できたのではないかと考える．今後さらに典型元素の個性を生かした分子設計を突きつめ

ていくことにより，より特異で，かつ，より優れた分子群の創出を目指していきたい．

┘

⇒Ⅷ Marder Manners Jakle, 
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