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研究成果の概要（和文）：グラフェン骨格への3配位ホウ素の導入により，電子受容性の付与に留まらず，ホウ
素のルイス酸性や配位数変化を利用した化学吸着能も付与でき，グラフェン化学の新たな展開が期待できる．ホ
ウ素ドープグラフェンの本質的な性質の理解を目的に，モデルとなる幾つかのタイプのナノグラフェン材料をボ
トムアップ合成するとともに，ホウ素の導入によってこそ得られる特異な物性，現象の探索，追究に取り組ん
だ．種々の新規なホウ素π電子系の合成を達成するとともに，光反応性や化学吸着能の理解，溶液プロセスによ
る薄膜形成，両極性電荷輸送性を示す安定化ラジカルの合成などを達成した．

研究成果の概要（英文）：Incorporation of tri-coordinate boron atoms into a graphene skeleton 
produces various fascinating properties and functions. Aiming at the precise understanding the 
inherent properties of the boron-doped graphenes, we have synthesized various types of 
boron-containing nanographene materials as the model systems and studied their structures, 
properties, and functions. We have explored photoreactivity of the boron-containing pi-systems and 
their chemisorption properties leading to sensory applications. We have also achieved the 
solution-processed preparation of their thin films for organic field-effect transistors (FETs). A 
highly stabilized organic pi radical has been also synthesized, which showed amibiopolar 
carrier-transporting properties in a single crystal FET.

研究分野： 典型元素化学
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１．研究開始当初の背景 
 二次元的にπ骨格が拡張されたグラフェ
ンは，エレクトロニクス，センサー，触媒，
エネルギー貯蔵／変換など，広範な実践的応
用を可能にする鍵材料として有望である．こ
れらの実現には，電子構造，形状，分子間相
互作用などの点でより精緻に修飾されたグ
ラフェン材料の合成が鍵となる．その一つの
アプローチとして重要になるのがヘテロ原
子の導入である．3 配位窒素原子を導入すれ
ば電子供与性に富んだ電子構造が実現でき
るし，C=N 二重結合を C=C 二重結合のかわり
に導入できれば電子受容性を付与できる．こ
の観点で興味深いのがホウ素の導入である．
3 配位ホウ素は，カルボカチオンと等電子構
造であり，この電子欠損性の原子の導入によ
り，単なる電子受容性の付与に留まらず，ホ
ウ素のルイス酸性や 3配位から 4配位ボラー
トへの変化を利用した化学吸着能も付与で
き，グラフェン化学の新たな展開が期待でき
る．ホウ素ドープグラフェンは当然大きな注
目を集め，重要な標的材料として多くの研究
がなされているが，大半は物理的合成による
ものであり，ホウ素の位置や数を規定できな
い，ホウ素の数を増やすことができないとい
った問題があった．ホウ素ドープグラフェン
の本質的な性質を的確に理解するには，有機
合成的なボトムアップ合成により，その部分
構造をモデル系として得，その反応性や物性
を把握することが求められていた． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，ホウ素ドープグラフェンのモ
デルとなる幾つかのタイプのナノグラフェ
ン材料のボトムアップ合成を進めるととも
に，ホウ素を導入することによってこそ得ら
れる特異な物性，現象の探索，追究に取り組
み，有機エレクトロニクスからバイオイメー
ジングまでの広範な展開を視野に入れた機
能創出の基礎を確立することを目的とする． 
 
３．研究の方法 
 我々はこれまでホウ素を含むπ電子系の
設計と合成に一貫して取り組み，反芳香族性
をもつボロールπ電子系や，アニオンセンシ
ング能をもつトリアリールボラン類，固体発
光性に優れたホウ素置換π電子系など，特徴
的な電子的特性をもつ数々の材料を創出し
てきた．その中で共通して分子設計の制約と
なってきたのが，本質的に不安定な 3配位ホ
ウ素化合物をいかに安定化するかという点
である．一般的な分子設計の戦略は，かさ高
い置換基の導入によるホウ素の速度論的安
定化である．しかし，置換基のかさ高さは分
子間相互作用を阻害するため，固体状態での
電荷キャリア移動などの特性を狙う場合に
は決定的な欠点となる．かさ高さに依存しな
い安定化の手法が必要となり，そのアイデア
として「構造固定による安定化」を提案した．
実際に平面固定化したトリフェニルボラン

は，高い化学的・熱的安定性を示し，有用な
電子受容性コア骨格となることを見出した．
この知見を基盤に新規な平面固定トリアリ
ールボラン類を合成し，その構造，物性，機
能性を追求するとともに，より高度に拡張さ
れたホウ素ドープナノグラフェンの合成を
検討した． 
 
４．研究成果 
(1) ホウ素π電子系の合成と光反応性の解
明：特異な電子構造や反応性をもつホウ素ド
ープナノグラフェンの探索を目的にいくつ
かのホウ素π電子系骨格の創出と光反応性
の解明に取り組んだ． 
 まず，ホウ素−ホウ素結合を環内に含む 6
員環共役ジエンである 1,2-ジボリンが４π
反芳香族性を有することに着目し，この骨格
にチオフェンを縮環したジチエノ-1,2-ジボ
リンの合成に取り組んだ．チオフェンの導入
により反芳香族性は増大し，それに伴い長波
長可視領域に特徴的な吸収を示した．また，
金属なしでも分子性水素と反応して，水素原
子が B-B 結合に挿入した化合物を与えた．２
つのホウ素原子の空のp軌道が同一平面に固
定されることにより生み出される特性と言
える． 
 次に，平面ホウ素π電子系骨格に７員環骨
格を導入することを考え，平面固定 B-フェニ
ルジベンゾボレピンの合成も行った．ホウ素
を含む 7員環骨格のボレピンは，トロピリウ
ムイオンと等電子構造であり，中性かつ 6π
芳香族性をもつ骨格である．平面固定化した
誘導体を合成したところ，得られた化合物は，
空気や水に対する高い安定性を有していな
がら，ピリジンなどの Lewis 塩基と錯形成す
るだけの十分な Lewis 酸性を保持していた．
また，ホウ素上のアリール基に電子供与性の
π骨格を導入した誘導体は，蛍光の大きな溶
媒効果を示しながらも，極性溶媒中において
も高い量子収率(ΦF > 0.9)を保持できるとい
う発光性材料として興味深い特性を示した．
これまでのボレピンπ電子系の化学と異な
り，平面固定化により B-フェニル方向にπ共
役を拡張でき，新たな電子受容性骨格として
高い有用性をもつ． 
 また，ホウ素π電子系の光安定性の基礎的
知見を得るために，トリアリールボラン類の
光反応性についても検討した．有機ホウ素化
合物の光反応性は，古くから研究されてきた
ものの，その反応様式はほとんどが四配位ホ
ウ素の形成を鍵とするものであり，三配位ホ
ウ素とカルボカチオンの等電子性により説
明できるような反応様式は知られていなか
った．今回，ジメシチルボリル基が置換した
アレーン誘導体の光反応性を検討した結果，
スピロ骨格をもつボラインダン誘導体が得
られることを見出した．理論計算および過渡
吸収測定により反応機構を検討した結果，本
反応は三配位ホウ素を含む π 共役系での
[1,6]–シグマトロピー転位とつづく炭素–炭素



結合反応の二段階で進行することが明らか
となった．この際，三配位ホウ素の空の p 軌
道を介した π 共役の拡張が，[1,6]–シグマトロ
ピー転位において重要な役割を果たしてい
ることが示唆された． 
 ホウ素π電子系の発光性材料としての応
用を考えると，その光安定性に関する知見も
重要である．この観点から，電子供与性のア
ミノ基と電子受容性のボランとを組み合わ
せた donor-pi-acceptor 型の発光体における構
造と光安定性との相関の解明についても検
討した．電子供与性置換基をホウ素を導入す
ることにより，光安定性を向上できることが
わかった． 
 
(2) ホウ素ドープナノグラフェンの化学吸着
能の解明：分子の形状が明確に定まったホウ
素ドープナノカーボンの精密合成は，ナノカ
ーボン材料においてホウ素ドーピングが物
性に与える影響を解明する上で重要である．
すでに合成に成功している二つのホウ素原
子を中央にもつナノグラフェン分子を用い，
その物性および電子材料としての機能を明
らかにするために，1) ルイス酸性，2) 酸化
還元挙動，3) 電池電極材料としての性能につ
いて詳細に検討を行った．ホウ素ドープナノ
グラフェンはホウ素上の空の軌道に由来し
たルイス酸性をもち，様々なルイス塩基に対
して化学吸着特性を示した．また，その化学
吸着（Lewis 酸塩基錯形成）に応じて分子構
造の大きな変化を伴い，吸収·蛍光特性も著し
く変化した．特に、NH3 ガスの化学吸着によ
るターン ON 発光特性は，アンモニアセンサ
ーとしての展開が期待できる．また，ホウ素
ドープナノグラフェンの二電子還元により
発生したジアニオン種が，基底三重項ビラジ
カルとしての性質を示しことを明らかにし
た．これは等電子構造であるナノグラフェン
分子が基底一重項ビラジカルの性質をもつ
こととは対照的である．コンパクトな末端置
換基をもつホウ素ドープナノグラフェンの
リチウム電池電極への応用についても検討
した．1.5 から 4.0 V の電圧範囲で，初期放電
容量 160 mAh g–1 の安定な充放電特性を示し
た．これらの結果は、ナノカーボン材料にお
けるホウ素ドーピングの影響について重要
な知見を与える． 
 
(3) ホウ素ドープナノグラフェンを用いた化
学吸着能を利用した塗布薄膜形成：近年、大
面積化，柔軟性などの利点から，溶液プロセ
スによる有機半導体の薄膜作製が注目を集
めている．そこでホウ素ドープナノグラフェ
ン材料の新たな機能として，可逆なホウ素–
窒素配位結合形成を利用した縮合多環式分
子の溶液プロセスによる薄膜作製法を考案
し，有機電界効果トランジスタ(OFET)の作製
に応用した．我々はすでに，ホウ素を中央に
組み込んだ縮合多環式π共役分子である平
面化トリナフチルボランの合成を報告して

いる．この化合物は，高い平面性とπスタッ
ク相互作用により，一般的な有機溶媒に対し
て低い溶解性しか示さない．これに対し，少
量のピリジンを溶媒に添加すると，ピリジン
との錯形成によりπスタック構造が阻害さ
れ，溶解性が劇的に向上することを見出した．
得られたピリジン錯体の溶液を用いること
で，スピンコート法により基板上にピリジン
錯体の薄膜を作製することができた．この薄
膜を単純に加熱すると，薄膜中のホウ素原子
に配位するピリジンが放出され，元の平面化
トリナフチルボランの結晶性薄膜に変換す
ることができた．この方法で得られた薄膜上
に金電極を蒸着し OFET 素子を作製したとこ
ろ，実際に駆動が観測され，正孔をキャリア
とする p型有機半導体特性を示した．これら
は，ルイス酸性を有するホウ素を組み込んだ
縮合多環式分子の塗布型有機半導体材料と
しての利点を示す結果といえる． 
 
(4) ホウ素ドープグラフェンナノリボンの精
密合成：ジプロモビアントラセンをモノマー
に用いた金表面上での surface-assisted Ulmann
カップリングによるグラフェンナノリボン
の合成が報告されている．この手法を，ホウ
素を組み込んだモノマーに応用することに
より，ホウ素の数と位置が規定されたホウ素
ドープグラフェンナノリボンの合成に成功
した．そして，更なる加熱により生成したグ
ラフェンナノリボンの縮合が起こること，さ
らにはドープされたホウ素が Lewis 酸性を保
持しており，NO ガスの吸着が可能なことを
明らかにした． 
 
(5) ホウ素ドープによる不安定化学種の生
成・安定化: 有機πラジカルは，その不対電
子に由来した特異な物性を示す興味深い化
学種である．一方で，同時に高い反応性を有
することから，安定な化合物として取り扱う
のが難しい．我々は，代表的な有機πラジカ
ルであるトリフェニルメチルラジカルに着
目し，三配位ホウ素原子の導入とπ骨格全体
の平面固定化により、不対電子スピン密度を
非局在化させることで、ラジカル種を安定化
する手法を着想した．この設計指針に基づい
て合成したラジカル化合物は，空気中で取り
扱えるほどの安定性を示した．電子常磁性共
鳴スペクトルの解析から，ホウ素上への不対
電子スピン密度の非局在化が確認され，これ
がラジカルの安定性に寄与していることが
明らかとなった．また，単結晶 X線構造解析
や固体状態での磁化率の測定から，このラジ
カルが固体状態においても単量体のラジカ
ル種として存在していることを見出した．こ
の有機 π ラジカルを半導体材料として用い
た場合，p 型キャリア(正孔)輸送に関係する
価電子帯とn型キャリア(電子)輸送に関係す
る伝導帯が，どちらも不対電子に由来する
SOMO から形成されるため，両方のキャリアを
同程度輸送できることが期待される．実際，



今回合成した含ホウ素ラジカルの単結晶薄
膜を用いた有機電界効果トランジスタを作
製したところ，両極性キャリア輸送特性を示
し，正孔および電子キャリア移動度はそれぞ
れ同程度であった．本成果は，有機 π ラジ
カルの安定化のための新たな分子設計指針
を示すとともに，両極性電荷キャリア輸送特
性をもつ有機半導体の開発に重要な知見を
与えるものである 
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