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 実用的な光学素子材料として期待される新規湾曲型パイ電子系化合物ホスファナフトペリレン

およびその硫化物,ニッケル錯体に対し，粉末 X 線構造解析による集積構造解析を行った．結果，

各々は同一あるいは類似の分子構造を有するものの，集積構造が大きく異なることが分かった．

一方で，分子間相互作用は大きく異なり，カラム上に集積したり，スライドしながら集積したり，

2 分子がペアとなってペア同士は直交して集積することが分かった．前者 2 つでは，効果的な分

子間 π-π相互作用が認められたことから，正孔輸送材料として期待が持てる． 
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背景と研究目的： 
 有機電界発光（EL）材料は次世代表示材料として注目を集めており，パイ電子系分子は中心的な

役割を担っている．中でも，固体状態で強い発光を示す分子は，有機 EL の表示素子として有望

であり，近年盛んな開発が行われている[1]．実用化に際しては，これら光学特性に加えて，長期

間の使用に耐え得る化学的安定性や生産コストも重要な要因となるが，分子設計段階ではあまり

考慮されていないのが現状である．我々は，実用的な光学素子材料として湾曲型パイ電子系化合

物であるホスファナフトペリレン類の合成に成功した[2]．本化合物群は，中心のヘテロ元素の性

質と湾曲構造に由来して強発光性や導電性を示すこと，オレフィン等の反応性部位を持たず化学

的・熱的安定性に優れていること，市販の試薬から 3 工程で合成できること（1g／数百円）など実

用化に有利な特性を兼ね備えている．また，置換基導入，パイ電子系の拡張も簡便に行うことが

できるため，分子設計に基づいた随意の発光性パイ電子系化合物の創出を可能とするなど将来的

な発展性も期待できる．現在，実用化に向けた取り組みとして，固体状態での発光効率，微結晶

およびアモルファス状態での電子移動度の向上を検討しているが，固体物性はその分子構造のみ

ならず集積構造により大きく左右されるため，分子設計を固体物性に正確に反映させることは容

易ではない．そこで本研究は，一連のパイ電子系化合物の集積構造を明らかにし，物性と集積構

造に統一的な解釈を得ることを目的とする． 

 

実験結果および考察： 
 昨年度の同ビームラインを利用した粉末 X 線構造解析（課題番号 2009B1785）によりホスファナ

フトペリレン 1，及びその酸化物（ホスフィンオキシド）2 と硫化物（ホスフィンスルフィド）3 は，

分子構造，単位格子体積はほぼ同じであるが，集積構造の違いから分子間の π 電子の相互作用が

大きく異なことが明らかとなった．今回の測定では，ホスフィンスルフィド 3 を異なる溶媒条件

で結晶化させた試料 3’，新たに合成したホスフィンスルフィド 4 および 5 の粉末結晶（20 mg）を直

径 0.3 mm のガラスキャピラリー（リンデマンガラス TOHO）に高さ 2 cm 程度に詰めた試料を用い，

1.3Åの放射光 X 線を用いて，粉末 X 線構造解析を行った（図１）．結果，3’−5 は，以前に合成し

たホスフィンスルフィド 3 と同一あるいは類似の分子構造を有するものの，集積構造が大きく異

なることが分かった．即ち，3 が 2 種の光学異性体（図中青，橙，以下同様）が独立にカラム状に



 

 

集積するのに対し，3’は 2 種の光学異性体が交互に集積する．一方，4 は 2 種の光学異性体がスラ

イドしながら独立に集積し，5 は 2 種の光学異性体で対となり各々が直交するように集積してい

ることが分かった．3’と 4 では比較的強い分子間 π-π相互作用が認められることから，電子輸送材

料として期待が出来る．更に同様の手法で，NiCl2(1)2 錯体の構造解析も行った．興味深い事に，

一つのニッケル中心に 2 種の光学異性体が 1 分子ずつ配位した状態で集積化していることが分か

った．光学異性体間の異性化が非常に早く，結晶化過程で選択性が決定したものと考えられる．

また，ここでも強い分子間 π-π相互作用が認められた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

今後の課題： 
 今後は，強い分子間 π-π相互作用が認められた 3’，4，NiCl2(1)2のキャリア移動度を測定し，集

積構造と物性の相関を確認する．また，結晶化条件で集積構造が大きく変化することが明らかと

なったことから，種々の再結晶溶媒を検討し，キャリア移動度と集積構造の相関関係を明らかに

する． 
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図 1．ホスフィンスルフィド 3’，4，5，NiCl2(1)2の粉末結晶構造 


