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1. 緒言 

近年, 有機エレクトロルミネッセンスや有

機発光ダイオードなどの発光材料の研究が盛

んに行われており, 照明やディスプレイとい

う形で実用化が進んでいる。 

代表的な発光材料として, イリジウム錯体

が挙げられる。このような金属錯体は, 適切

な配位子の導入により, 発光色のチューニン

グを可能とし, MLCT 遷移, LMCT 遷移によっ

て, 強い発光を示す。しかし, イリジウムなど

のレアメタルは, コストや資源量などの課題

を有し, これらの代替となる発光材料の開発

が望まれている。 

一方, 長い共役系を有する有機化合物は, 

機能性発光分子として期待されているが, 分

子内回転運動による熱失活や励起 2 量体の形

成による濃度消光によって発光強度が低下す

ることが知られている。その熱失活と濃度消

光を抑制する手法として, 層状化合物の層間

に発光分子を挿入し, 固定することで, 化学・

物理的特性の制御や規則正しい配列を可能と

するインターカレーションがある。 

そこで, 本研究では, 無機層状粘土である

ラポナイトに着目した。ラポナイトは ヘクト

ライト系の合成ケイ酸塩であり, ラポナイト

層は負電荷をもち, ナトリウムイオン (Na+) 

が層電荷のバランスをとっている。この Na+

との陽イオン交換反応によって, 層間内への

容易な分子の担持を可能とする。 

当研究室では, 固体状態で発光を示さない

ビチオフェンピリジン誘導体 (Figure 1) を担

持したラポナイトの合成を行い, 531 nm の黄

色発光が得られたことを報告している 1)。 
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Figure 1 

本研究では, オリゴチオフェン (Figure 2; 

left) とホスホニウム塩 (Figure 2; right) を組

み合わせた分子を合成し, ラポナイトに担持

した際の発光特性について調査することを目

的とする。チオフェン環の数やホスホニウム

塩に適正な官能基を導入することで, 発光色

のチューニングが可能と考えている。 
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Figure 2 

 本発表では, 5,5’-ビス(メチルジフェニルホ

スフィノ)-2,2’-ビチオフェンヨージド (1) を

担持したラポナイトXLGの合成を行い, 発光

特性について調査したので報告する。 

 

2. 結果および考察 

化合物 1-3 は既知の方法で合成を行った。

2,2’-ビチオフェン (2) は, アルゴン雰囲気下, 

ジエチルエーテル (Et2O) 中, 室温でブロモ

チオフェンと調製したグリニャール試薬を

20 時間反応させることで得た (収率: 72%, 

Scheme 1)。 

S S

S

Mg

Et2O, reflux, 1 h

Ni(dppp), Et2O, reflux, 20 h S

2

Br Mg Br

2-Bromotiophene

 

Scheme 1 
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次に, 5,5’-ビス(ジフェニルホスフィノ)-2,2’-

ビチオフェン  (3) は , アルゴン雰囲気下 , 

Et2O 中, 室温で 2 と n-ブチルリチウムヘキサ

ン溶液を 2 時間反応させ, クロロジフェニル

ホスフィンを加えてさらに 14 時間反応させ

ることで得た (収率: 52%, Scheme 2)2)。 
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Scheme 2 

 

さらに, 5,5’-ビス(メチルジフェニルホスフィ

ノ)-2,2’-ビチオフェンヨージド (1) は, クロ

ロホルム中, 室温で 3とヨードメタンを 15時

間反応させることで得た (収率: 72%, Scheme 

3)3)。 
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Scheme 3 

 

化合物 1 を担持したラポナイト XLG (1/LA)

は, メタノール中, 室温で 1 とラポナイト

XLG を 24 時間反応させることで得た 

(Scheme 4)1)。 
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Scheme 4 

 

 合成した 1 と 1/LA の発光特性を調べる目

的で, 発光スペクトルの測定を固体条件下, 

室温で行ったところ, 1は 594, 626 nmの発光

が観測され, 1/LA は 399 nm の発光が観測さ

れた (Figure 3)。また, 1と 1/LAの発光特性を

比較したところ, 発光波長は 195 nmブルーシ

フトし, 発光強度は約 20 倍向上した。1 の熱

失活の抑制による輻射遷移 (光) のエネルギ

ー増加が示唆された。 

 

Figure 3. Emission spectrum of 1 (line) and 1/LA 

(dotted line) in solid at room temperature. 

 

3. 今後の展開 

引き続き, 1/LA の発光特性の調査を行う。 
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