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２ 研究者氏名： 山口茂弘 

グループメンバー： 徐 彩虹（平成 14年 3月－平成 16 年 11 月） 

 

３ 研究の狙い： 

有機電界発光(EL)素子や有機電界効果型トランジスタ(FET)に代表される有機エレクトロニクス

は、現在最も脚光を浴びている分野の一つである。この分野の発展の鍵となるのが、発光効率、

キャリア移動度、pn 半導体特性制御などの光・電子物性において真に優れた特性をもつπ電子

系有機分子の創製である。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電子系の構築に取り組んだ。これは、典型元素をπ共役骨格に組み込んだ分子

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

製に挑戦するというものである。具体的には、典型元素を骨格に導入したラダー型平面有機エレ

メントπ電子系の分子設計、概念的に新しいアセチレン環化反応の開拓とそれを機軸とした一連

の有機エレメントπ電子系の合成、そして元素の及ぼす効果の解明に重点をおいた物性評価の

三項目に取り組み、一連の新規π電子系分子群の創製を達成した。 

  

４ 研究成果： 

 π電子系材料の分子設計においてまず重要となるのが、いかにπ共役骨格の電子構造を修飾

するかという点である。これに対する本研究のアプローチは、π共役骨格に典型元素を組み込み、

典型元素とπ共役系との軌道相互作用が最も有効に生じる系を創り出すことである。この軌道相

互作用を巧く使うことにより、元素の“個性”を引き出すことができる。その鍵構造として、５員環共

役ジエンであるヘテロール環に注目し、これを基本骨格とする一連の平面ラダー型π電子系の

設計と合成に取り組んだ。本研究で得られた成果は、次の三点にまとめられる。 

(1) ケイ素架橋オリゴ(p-フェニレンビニレン)の効率的合成法の開発 

 スチルベン骨格を１４族ケイ素を含む２つのヘテロール環構造で固定したケイ素架橋スチルベ

ン、およびこのπ共役系をさらに拡張したラダー型ケイ素架橋オリゴ(p-フェニレンビニレン)の合

成に取り組んだ。アセチレン類の分子内還元的二重環化反応という概念的に新しい反応を見つ

け、ケイ素架橋スチルベン類の一般的合成法を確立した。これは、(o-シリルフェニル)アセチレン

類の形式的な二電子還元を経る極めてシンプルな反応であるが、基質の適切な設計と反応条件

の最適化によりほぼ定量的に進行させることが可能である。この反応を基に、拡張ケイ素架橋ス

チルベン、官能性ケイ素架橋スチルベン誘導体、ケイ素架橋スチルベンを構成単位とするπ共

役高分子、シラインデンを基本骨格とするπ電子系化合物、さらには、Si、C 混合架橋構造をもつ

ラダー型オリゴ(p-フェニレンビニレン)類（13 個環が縮合した完全平面ラダー分子の合成を達成、

その長さは 2.9 nm に達する）など、多様な化合物群の合成に成功した。 

(2) 縮合多環カルコゲンπ電子系の合成法の開発 

 上述の反応の 16 族元素への適用を図る中で、全く新しい形式で進行する環化反応を見つけた。
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ビス(o-ハロアリール)ジアセチレンを原料とする分子内三重環化反応である。これは、リ

チウム－ハロゲン交換によりジリチオ化した後に S、Se といった一連の 16 族カルコゲン単

体と反応させると、三つの環骨格形成が同時に起こり、ジカルコゲニド結合を含む縮合多

環式π電子系を与えるという反応である。この方法と、銅を用いた脱カルコゲン反応との

組み合わせによりヘテロアセン系分子を容易に合成できる。これまで有機エレクトロニク

ス分野の有望な材料として注目されながらも合成法の欠如のためにほとんど研究されてこ

なかった縮合多環ヘテロアセン系分子の初めての一般的合成法といえる。これまでに環が

7 個縮環したヘテロアセンの合成まで達成し、それらの構造特性、光物性、電気化学特性

を明らかにしている。また、新たな展開として、ヘテロアセン類の酸化反応に基づいた電

子構造修飾により、p型からｎ型への特性変換が可能であることも示した。 

(3) ラダー型π電子系の構造解析と光物性に及ぼす元素効果の解明 

 合成した一連のラダー型π電子系の結晶構造解析を行い、各々の系の構造的特徴を明ら

かにした。特に、ケイ素上に長鎖アルキル基を導入したケイ素架橋スチルベン誘導体がπ

共役平面に対し直交したアルキル鎖部分の自己組織化により、特異なパッキング構造を結

晶中で形成することを明らかにした。また、ケイ素架橋スチルベン誘導体の光物性評価か

ら、ケイ素の光物性に及ぼす顕著な効果を明らかにした。例えば、スチルベンという最も

基本となる構造において、炭素架橋体では可視領域に全く蛍光を示さないのに対し、ケイ

素架橋体では強い青色発光を示す。これは、蛍光寿命測定、分子軌道計算などの検討の結

果、ケイ素の軌道の寄与によりπ電子系の最低空軌道(LUMO)のエネルギー準位が著しく低

下するためであることが明らかとなった。このように典型元素を導入することにより、特

異な構造、物性をもつπ電子系の構築が可能となる。 

 

５ 自己評価： 

 本研究プロジェクトでは、有機エレクトロニクス分野の基盤材料となりうる真に優れたπ電子系

材料の開発を目的に、“有機エレメントπ電子系”という新たな物質群の開発に取り組んだ。究極

かつ個性あるπ電子系材料の創出を目指し、当初設計したいくつかの分子群の中でも、特にラダ

ー型平面π電子系の合成に重点を置き、その方法論の開拓から検討した。その中で、(o-シリル

フェニル)アセチレン類の分子内還元的二重環化反応を見いだし、ケイ素架橋オリゴ(p-フェ

ニレンビニレン)類の合成を達成した。さらに、この方法論の 16 族元素への展開を検討する

中で、ビス(o-ハロアリール)ジアセチレンの分子内三重環化反応というもう一つの新環化反

応を見いだし、縮合多環カルコゲンπ電子系分子群の創製を達成した。当初の計画を越える

発展的展開ができたものと考えている。今回得られた成果は、典型元素化学と応用物理の間に

位置する“機能典型元素化学”という新融合領域の礎になるものであり、今回開発した方法論

の他の元素への展開や、得られたπ電子系分子群の有機エレクトロニクスへの応用により、さら

にこの化学を展開できるものと考えている。 
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６ 研究総括の見解： 

有機構造化学、理論化学、合成化学より出発し、多くの優れた成果を生みだしつつ、物性、電

子材料まで研究の枠を拡げ、有機ＥＬとして実用化まで達成した点、極めて高く評価できる。世界

にさきがけて新しい研究のスタイルを示した。 
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