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研究成果の概要（和文）：リン複素環一重項ビラジカル：1,3-ジホスファシクロブタン-2,4-ジイルの高い電子供与性
を活かし、低電圧で駆動する有機半導体の創製を目指した。まず、リン上にアリールメチル基を導入した幾つかの大気
安定な誘導体がp型FETとして機能することを見出した。続いて、芳香族求核置換反応およびアラインを用いる合成プロ
セスによってリン上に直接アリール基が導入されたビラジカルを合成し、それらもp型半導体として機能した。半導体
特性を示す大きな要因となっているラジカル電子が局在化している様子を実験的に証明することに成功した。一方、視
認性の高いフッ化水素の検知物質として有用であることも併せて見出された。

研究成果の概要（英文）：1,3-Diphosphacyclobutane-2,4-diyl of P-heterocyclic single biradical can work as 
a highly electron-donating chromophore. In this study we attempted developing novel organic 
semiconductors that can work under the low threshold voltage based on the electron-donating open-shell 
singlet structure. Several air-stable 1,3-diphosphacyclobutanes bearing P-arylmethyl structure functioned 
as the p-type field-effect transistor (FET). Subsequently we synthesized 1,3-diphosphacyclobutanes 
bearing P-aryl moiety via the nucleophilic aromatic substitution and the aryne process, and such 
P-arylated 1,3-diphosphacyclobutanes showed the p-type semiconductor characteristics. The radicallic 
electrons that would allow the hole transfer were successfully visualized by analyzing the X-ray 
diffraction data. In addition to the semiconductor functionality, 1,3-diphosphacyclobutane-2,4-diyl 
bearing the electron-donating aryl substituent can be utilized for visual detection of hydrogen fluoride.

研究分野：物理有機化学

キーワード： 有機半導体　複素環化学
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１．研究開始当初の背景 
 空気中で安定なリン複素環ビラジカルで
ある 1,3-ジホスファシクロブタン-2,4-ジイル
構造を複数個、種々のスペーサーを用いて共
有結合連結した「オリゴ（ビラジカル）」に
ついて検討を行い、ビラジカルユニット間に
発現する空間相互作用について解析し、一電
子酸化した状態で相互作用に由来する特徴
的な光物性が現れること等を見出していた。
この知見を踏まえて、ビラジカルを活用して
新たな有機エレクトロニクス材料を開発す
る研究に着手し、その第一段階として、固体
状態で大気中極めて安定な誘導体を用い、有
機 FET デバイスを塗布法によって作成し、
半導体特性の評価を行った。その結果、移動
度は低かったものの、しきい値電圧が極めて
小さいという特徴的な p型トランジスタ挙動
を示した。このトランジスタ特性の発現の要
因の一つとして、分子に含まれるベンジル基
の芳香環が結晶状態でオフセットスタッキ
ングを基本とする整然とした分子配列を形
成することが考えられた。低いしきい値電圧
については、特異な一重項開殻状態による低
い電子移動バリアや、導入している置換基が
電極とフィットしていること等が要因とし
て考えられた。 
 
２．研究の目的 
 大気中安定なリン複素環ビラジカルを用
いることによって低電圧駆動性を示す個性
的な有機半導体デバイスの開発を目指し、局
在型リン複素環ビラジカル骨格にパイ電子
系置換基を組み合わせた分子の設計・合成と、
その構造および基本物性の解析を目的とし
た。まず、i）固体状態で高い密度の分子重な
りを形成するビラジカル誘導体の設計・合成
と検証を行い、ii）半導体特性の発現に関わ
る分子構造および分子集合状態に関する詳
細な実験および計算科学的解析を進め、iii）
しきい値電圧が小さい有機トランジスタの
作成とその物性について検討し、大きな省エ
ネ化のみならず、生体調和デバイスや核スピ
ンエレクトロニクス等への応用が期待でき
る、全く新しいタイプの有機半導体材料の創
製を目標とした。 
 
３．研究の方法 
１）芳香族求核置換反応、クロスカップリン
グ反応、および一電子移動プロセスを用いた
手法によって局在型リン複素環ビラジカル
骨格にパイ電子共役系平面ユニットを組み
入れた分子を合成してその構造を解析し、分
子配列に関する基盤的知見を得る。 
２）パイ共役系による大きな電子摂動をビラ
ジカル部位の光物性変化を溶液および固体
状態において分析する。 
３）電界効果トランジスタを主体として有機
半導体素子の作成と評価を行う。こうして得
られた結果をもとに、安定ですぐれた低電圧
駆動性を示す局在型ビラジカル半導体の開

発指針を深化させ、さらに実用につながる知
見を得る。 
 
４．研究成果 
（１）芳香族置換基の直接導入法の開拓 
 リン複素環ビラジカル：1,3-ジホスファシ
クロブタン-2,4-ジイルのリン上に芳香族置換
基を導入すると顕著に物性が変化し、望む物
性・機能性を発現させることが容易になる。
まず、ホスファアルキン 1から誘導した４員
環 ア ニ オ ン 性 求 核 試 薬 2 （ Mes* = 
2,4,6-tBu3C6H2）の芳香族求核置換（SNAr）反
応を検討した。その結果、ペルフルオロピリ
ジン、トリクロロトリアジン、クロロトリフ
ルオロピリミジンが効率よく 2と反応し、対
応する生成物 3–5 を与えることを見出した。
さらに、3–5 には変換可能なハロゲンが含ま
れており、引き続く SNAr 反応またはパラジ
ウム触媒を用いた根岸カップリング反応に
よって種々の置換基導入が可能であり、それ
に対応して様々に物性を変化させることが
可能となった。 

 
 
 上記の SNAr 反応では導入できる置換基が
電子不足性の芳香環に限られる。そのため、
もともと電子供与性が高く、p 型半導体とし
て機能するリン複素環ビラジカルの特性向
上のためには SNAr 反応は必ずしも理想的な
プロセスとはなっていない。そこで、2 に反
応させる試薬として、高反応性のアラインを
用いることとした。アラインの発生条件およ
び反応条件を種々検討したところ、下に示す
スキームによって比較的電子供与性の芳香
環を直接導入した 7などを合成できることを
見出した。 

 
 
 直接芳香環を導入する手法として、ラジカ
ル過程を用いるプロセスも有効であること
を見出した。例えば、ホスファアルキン 1と
フェニルリチウムによって調製した環状ア
ニオンを一電子酸化して得られるモノラジ



カル 7に対して、系中で発生したフェニルラ
ジカルが反応することでリン上に芳香環を
二つ導入した 8を合成できる。 

 
 
（２）複素環ビラジカルの電子密度分布解析 
 1,3-ジホスファシクロブタン-2,4-ジイルの
開殻一重項状態に関する詳細な情報を得る
ために、単結晶Ｘ線回折データに基づいて実
験的に電子密度分布の解析を試みた。図１は
8 の単結晶を用いて得られた解析結果の一例
で、分子を構成することによって元の原子軌
道からの電子密度の変化を示している。ベン
ゼン環においては、1.5 重結合の形成による
密度増大エリア（青）と、それに伴う p軌道
電子の減少エリア（赤）が確認できる。４員
環部分に着目すると、ビラジカル電子の存在
による電子密度増大のエリアが明確に現れ
ていることがわかる。この他に、結合臨界点
などが実験的に求められ（図２）、DFT 計算
に基づく AIM解析とほぼ一致した。同様な解
析結果は、リン上に異なる置換基を導入した
9においても得られた。 

 

   

 
（３）複素環ビラジカルの半導体特性 

 

 図３は化合物 9の溶液を用いたドロップキ
ャスト法で作成した FET素子の出力特性（a）
と伝達特性（b）を示す。移動度とオンオフ
比は低い（µh = 1.67x10–7 cm2V–1s–1、on/off = 70）
ものの、しきい値電圧は開殻性を反映して小
さい値（Vth = –0.1 V）を示した。この結果を
踏まえて、リン上にアリールメチル基を導入
した誘導体を合成し、FET特性を検討したと
ころ、アントラセンを含む 10 とチエノチオ
フェンを含む 11 において 9 と同じような p
型半導体特性が観測された。さらに、ビラジ
カルユニットを二つ連結した誘導体にも、弱
いながら FET応答を示す構造が見出された。 

 
 
 続いて、リンに直接アリール基が連結した
誘導体について検討したところ、9–11よりも
性能は低いものの、12と 13が p型半導体特
性を示した。図４に示した、12の固体状態で
のイオン化ポテンシャルからは、ペンタセン
と類似した電子供与性が観測されている。 

 

 

 
 FET特性を示したビラジカル誘導体につい
て、結晶構造をもとにしてホール移動経路の
解析を試みた。その結果、多くの誘導体にお
いてペンタセンなどのアセンと類似したホ
ール移動経路のパターンが形成されている
可能性が示唆された。その一方、数は少ない
ながらもアセン類とは違いの大きいホール
移動経路パターンを形成する誘導体も見出
された。 
 
（４）フッ化水素センシング 
 例えば 14 のような、リン原子に電子供与
性のアリール基を直接導入したビラジカル
誘導体に対して、アミンが配位した状態のフ
ッ化水素を作用させると、二つのリン上に位

図１

図２

(a)

(b)

図３

図４



置選択的にフッ化水素が導入された
られることを見出した。図５に示すようにフ
ッ化水素の付加に伴って顕著な色調変化が
観測され、その理由は分子軌道によって明確
に説明できる。
入されたフッ化水素を脱離させることがで
きるので、視
グ材料などとして活用できる可能性が期待
できる
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