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研究成果の概要（和文）：外部刺激に応答して発光色が変化する特性（メカノフルオロクロミズム, MFC）を持
つ分子は、センサーなどの機能性材料への応用が期待されている。本研究では特異な固体発光特性を示すベンゾ
[d]ジチエノ[b,f]ボレピンと呼ばれる骨格をベースに、革新的な動的発光性分子材料の創出を試みた。ホウ素上
に様々な置換基を導入することで、MFCだけでなく、熱活性化遅延蛍光やりん光を示す分子を合成することに成
功した。

研究成果の概要（英文）：Organic fluorescent molecules with property of changing emission properties 
in response to external stimuli (mechanofluorochromism, MFC) are expected to be applied to 
functional materials such as sensors. In this study, we attempted to synthesize new MFC materials 
based on a structure called benzo[d]dithieno[b,f]bolepin, which exhibits unique solid-state emission
 properties. By introducing various substituents on the boron, we succeeded to synthesize borepins 
that exhibit not only MFC but also thermally activated delayed fluorescence and phosphorescence.

研究分野： 有機材料化学

キーワード： ホウ素　ボレピン　固体発光　クロミズム　TADF

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
MFC特性を有する分子は、センサー材料やイメージングデバイスなどへの応用が期待されている。しかし純粋な
有機分子の場合、MFC特性を示す場合でも発光色の変化が小さいことが多い。本研究ではホウ素を含む分子を用
いることで、ドラスティックな発光色の変化を示すMFC材料を得ることができた。今後、その機構をより詳細に
解析することで、さらに優れた特性を示す革新的MFC材料の創出へつながると期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
熱や光、電場などの外部刺激に応答する有機発光性材料は、センサーやイメージングデバイス

への応用が可能であり、広く注目を集めている。摩砕などの外部からの機械的な刺激に応答して
発光色が変化する現象はメカノフルオロクロミズム(MFC)と呼ばれ、対象物に加わる機械的刺激
の強度を目視等で検出するセンサー材料や、マクロな構造変化に伴う発光色の変化を利用した
イメージングデバイスなどへの応用が期待されている。MFC は機械的刺激によって固体が異な
る相（結晶⇒アモルファスなど）に転移し、水素結合や π-π相互作用などの分子間相互作用の強
さが変化することによって発現することが多い。分子間の相互作用が強すぎると相転移が阻害
され、逆に相互作用が弱すぎると発光波長の変化が小さくなる。劇的な色調変化を伴う MFC 特
性の発現には新しい分子設計のコンセプトが必要であるといえる。 
一方で近年、これまであまり用いられてこなかった元素を π電子系に導入することで、分子に

新しい機能性を持たせる試みが盛んに行われている。中でも三配位ホウ素を π 共役系に組み込
むと、ホウ素の p 軌道と π*軌道が相互作用するため、化合物の LUMO 準位の低下など、特異な
物性が発現することが知られている。MFC 特性をヘテロ元素の導入によってコントロールした
研究例は少なく、革新的な MFC 材料を創出する新たな分子設計が求められている。 
 
２．研究の目的 
不飽和七員環へ三配位ホウ素を導入したボレピンと呼ばれる骨格は、芳香族性を示す興味深

い骨格である。ボレピンは化学的に安定な含ホウ素共役
系であるが、ボレピンを機能性材料へ応用する試みはこ
れまで限定的であった。申請者は以前、右図に示すベンゾ
[d]ジチエノ[b,f]ボレピンと呼ばれる化合物を合成した
（Organometallics, 2018, 37, 869）。この化合物は結晶状態
で赤色、アモルファス状態で青色とドラスティックな発
光色の変化を伴う MFC 特性を示す。単結晶 X 線構造解
析から、この分子は π-π 相互作用のような強い分子間相
互作用を結晶中で持たないことが明らかとなったため、
MFC特性の発現には三配位ホウ素が重要な役割を果たし
ていることが示唆された。本研究ではベンゾ[d]ジチエノ
[b,f]ボレピンの MFC 特性の発現の要因に関する調査を行
うと共に、ベンゾ[d]ジチエノ[b,f]ボレピン骨格をベース
とした新たな MFC 材料の創出を試みた。 
 
３．研究の方法 
 (1) MFC 特性の発現の要因の調査 
以前報告したベンゾ[d]ジチエノ[b,f]ボレピン骨格に対し、ホウ素上の 2,4,6-トリメチルフェニ

ル基（Mes 基）を別のアリール基に置換することで、ボレピン環の電子状態を大きく変化させる
ことなく結晶のパッキングへ影響を与え、結晶中のスタック構造が固体発光特性へ与える影響
を調査した。Mes 基を 2,4,6-トリイソプロピルフェニル基（Tip 基）や 2,4,6-トリス（トリフルオ
ロメチル）フェニル基（FMes 基）へと置換した化合物を合成し、発光物性や結晶構造に関する
調査を行った。また、ベンゾ[d]ジチエノ[b,f]ボレピン骨格のチオフェン環のα位や、ベンゼン環
に対してさらに共役系を拡張した化合物を合成することで、共役の拡張がベンゾ[d]ジチエノ[b,f]
ボレピンの固体発光特性に与える影響を調査した。 

(2) ベンゾ[d]ジチエノ[b,f]ボレピン骨格をベースとした新たな MFC 材料の創出 
 ベンゾ[d]ジチエノ[b,f]ボレピンのホウ素上に電子供与性（ドナー性）のπ共役系置換基を導入
することで、ドナー―アクセプター型の分子設計を行い、分子に大きな双極子を持たせることで、
MFC 特性がより容易に発現することを期待した。 
 
４．研究成果 
 (1) MFC 特性の発現の要因の調査 
期待した通り、ホウ素上に Tip 基や FMes 基を置換した化合物では、溶液状態では以前合成し

た Mes 基を持つ化合物とほとんど類似した物性を示す一方で、固体状態では全く異なる発光特
性を示した。例えば FMes 基を導入した化合物では、ピンク色と赤色の発光を示す、結晶多形が
存在することが明らかになった。それぞれの結晶に対して単結晶X線構造解析を行ったものの、
両方の結晶構造においては CH-π相互作用以外に明確な分子間相互作用は見られず、現在まで
に MFC 特性の発現の要因は特定できてはいない。今後は得られた結晶構造に対して量子化学計
算による解析を行うことで、結晶のパッキングがどのように発光特性に影響を与えるかを調査
する予定である。 

 

Figure 1. ボレピン誘導体の赤色発光 



 

Figure 2. 結晶多形を示すベンゾ[d]ジチエノ[b,f]ボレピン誘導体とその単結晶 X 線構造 
 
 また、ベンゾ[d]ジチエノ[b,f]ボレピン骨格のチオフェンのα位から共役系を拡張したポリマー
や、ベンゼン環に対し 2 つのジチエノボレピン骨格を縮合した化合物も合成した。それぞれの化
合物ではフッ化物イオンの添加に伴う吸収の長波長化や、低温条件下でのりん光特性など、興味
深い光学的特性を示したものの、いずれも固体状態では赤色発光は示さなかった。そのため、共
役系の拡張は赤色発光特性を消滅させる傾向にあることが明らかになった。 
 さらに、ホウ素上にアントリル基を導入した化合物では、光誘起電子移動（PET）によって発
光が消光することが明らかとなった。ホウ素上のアリール基はボレピン環と直交していること
から、アリール基がボレピンの発光特性に与える電子的な影響は小さいと思われるが、共役系の
大きさによっては発光を消光してしまうことがわかった。一方で、ホウ素へフッ化物イオンが配
位すると PET が起こらなくなり、アントリル基からの発光が増強されるため、ターンオン型の
フッ化物イオンセンサーとして利用できることを明らかにした。 
 
（２）ベンゾ[d]ジチエノ[b,f]ボレピン骨格をベースとした新たな MFC 材料の創出 
 ホウ素上にジフェニルアミノ基などの電子ドナー性の置換基を導入した化合物を合成し、そ
の評価を行った。三配位ホウ素を含むユニットは電子アクセプター性の骨格としてはたらくた
め、アミノ基を導入するとドナー―アクセプター型の電子構造となる。これにより分子の双極子
が増大し、摩砕に伴い結晶中での双極子の向きが乱雑化することで、MFC 特性が発現すること
が期待できる。実際に合成を行ったところ、結晶状態ではオレンジ色の発光を示すが、摩砕する
と発光色が緑色に変化した。発光スペクトルからは、100 nm 以上の大きなスペクトルの変化が
あることが明らかになった。また、この化合物では HOMO と LUMO がそれぞれジフェニルアミ
ンとボレピン上に分離していることから、熱活性化遅延蛍光（TADF）特性を示すこともわかっ
た。得られた化合物は有機 EL の発光材料としても応用できることを明らかにした。 
 

 
Figure 3. ジフェニルアミノ基を導入したベンゾ[d]ジチエノ[b,f]ボレピン誘導体とその MFC 特
性 
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