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16-4-10 :光伝導性液晶半導体の高速合成と自発配向試料の開発

ABSTRACT 
Dお'COgenic(CsS)sPcMt，仰=Co，Cu， Zn， Ni) semiconducfors were synthesized by叩'ngourhm的 nademicrow，αve apparatus in 

order ωreveal the c:ffect of metal salt on the yields， Tte戸undthat the higJ問treαched tempera仰reof the 01宮αnzc

solvent(glyceri，弓)containing onlyαmetal salt by microwave irradia白仰お νeryrelated to the yield ofthe discogenic (CsS)i?cM 

complex. This meω1s that we can predict the highest yield， comparing the high白 treached temperature of the organic 

solvent(glycerin) containing only a meω1 salt by microwave irradiation， even if the reaction is not carried out ac似αlly.This will 
becomeαvely us<!lul guidelineωor宮αnicsynthωisby microwave method. 

研究目的
液晶と聞くとすぐに液晶ディスプレー仏CD)と考えてしまう。しかし、液晶は液体と結晶の聞に存在する相の布掛かであり、

本来多様な応用がLCD以外にあるはずである。 LCDの成熟とともに液晶の基礎研究は、 LCD指向から、新しい応用を目指した

「液晶半導体」へと世界的に移りつつある。 1994年のHaarerらのNalureの論文がそ¢象徴である。現在ヨーロッパでは、ド

イツ、オランダ、イギリスを中心とするEU研究グループとベルギーのGeerlsらの研究グループとが立ち上がっており、 組織

力と資金力をもってきている。日本では本研究代表者らが ThennocouJJ>le 

古く 1980年代から電導性液晶の研究を行ってきたが、まだ ¥↓ M…v巴叫ion

ヨーロッパのように比組織化されていない。それは産業が =圃JJJ ~2g出 回 eand power c4nh'01l町

LCD中心に、誘電体(絶縁体)の棒状液晶の研究に特化して rll 1:1 i，二I
きたた的る。今後時恥明日D即応 [，11司 巴i
用を目指した液晶半導体の研究札織の強化を図り、新しい Dummy load 叩 汀品川日1m

応用研究に注力すべき時期が来ている。我々は、有機薄膜 1 =~ /一一一一 ー上一
トランジスタ(間おより清機乱用電荷輸送層や大面積フ 11 1←j← 川← :一一m町 oJave I 
レキシブル太陽電池に応用できる光伝導性液晶半導体のマ 11 |←!← 凶一三 l ←ー←

イクロ波加熱による高速合成と自発配向試料の開発を研究 |画1 I 、佃加Tぽ ba紅 ~K門一『
目的としている。 ヤ丁ザ Wav巴P1deu巾巴一一

Magnetic s知r町

5年間の研究内容と成果 Fig. 1. Our hand-made microwave organic s戸 thesisapparatus 

これまでの有機合成というのは、オイルパスによって反応溶

媒を外部から加熱することで反応を行ってきた。しかしこの方法

にはいくつかの間題点が存在する。それは高温での反応を容易に

行うことができないことと、温度が上昇するのに時間を要するた

め低温時の副生成物の生成による収率の低下が生じることであ

る。そこで近年では、マイクロ波による加熱を有機合成へ応用す

ることが注目され、数多く報告されている。このマイクロ波照射

による加熱の利点は、短時間で簡単に高温加熱ができることにあ

る。

本研究ではこれまでに、 Fig.1に示した自作のマイクロ波照射

による加熱装置を用いて有機合成を行ってきた。本研究で開発

したFig.lのマイク口湖日熱有機合成装置を元に市販の装置が、
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Fig. 2. The yields of octakisoctylthiophthalocyanin巴(C8S)sPcH2
and octakisoctylthiophthalocyaninato copp巳r(II) (CgS)gPcCu by 
mlcrowave m巴thod加 doil bath method. See Refs. 5-6. 
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2003年 8月株式会社 IDXから発売された。我々はFig.1の自作の装置を用い、オクチルチオ基を導入したフタロシアニン、

oc凶 soctyllthioph伽 locyanine[(C8S)gPcH2と略記lと、その銅錯体octakisoctyl仕riophthalocyaninatocopp吋町 [(C8S)gPcCuと略記lの

高速合成を検討した。その結果 Fig.2に示したように、無金属体の合成では、既存のオイルパス法に比べて反応時間は 24h

から1O""-'15min程度へと大11届に短縮され、収率も向上した。だが銅¢金属塩を添加した場合は、大幅な反応時間の包縮は認め

られたものの、これらの収率が添加した金属塩の種類によって、大きく変化することを認めた。我々はこの金属塩の添加によ

る収率の変化に着目した。

マイク口波照射による加熱は、反応種の誘電率に大きな影響を受ける。しかし反応時の高温状態での、溶液中の金属塩の誘

電率を測定するのは困難である。しかし金属塩の誘電率が大きければ大きいほど、反応溶媒の温度はマイクロ波照射により、

より高温に到達するはずである。そこで、金属塩と反応溶媒のグリセリンの混合物へマイクロ波照射して加熱を行い、その最

高到通言晶度から金属塩とマイクロ波の相互作用の強さについて間接的に推定することにした。さらに、それらの金属塩を用い

てフタロシアニン金属錯体の合成を行い、求めた最高到達皆且度と実際の反応での収率の関係について調べた。その結果、強い

相関関係を見出した。

まずマイクロ波照射による加熱での、各金属塩とグリセリンの混合物の時間による温度推移を Fig. 3に示す。

と、金属塩ごとに最高到達温度が異なる。詳細にみていくと、銅塩では硫酸銅の最高到溜且度が一番高くなっており、ついで

塩化銅、酢酸鋼一水和物の)11員番で並んでいる。それ以外の金属塩すなわち、コバルト塩と亜鉛塩、ニッケル塩の場合は、塩化

物塩の最高到達温度が一番高く、ついで研峨塩、酢酸塩川11員に並んでいる。

Table 1には、各金属塩を用いた時の(C8S)gPcMと(CgO)gPcMのマイクロ波法を用いた時の最高収率を示している。Fig. 3 

とTable1を見比べて分かるように、ニッケル塩の場合のみ、 (C8刃gPcH2と (CsX)8PcNiの混合物が得れた。また、ニッケル

以外の金属すなわち、コバルトと鋼、亜鉛の金属塩の場合は、より高い最高到溜且度を示したものほどより高い収率を示す事

がわかった。これらの結果より、マイクロ波との相互作用が強い金属塩ほど、 (CsX)gPcMは高い収率を示す事が明らかになっ

た。

これをみる
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Fig. 3. Temperature ofthe solvent grycerin versus irradiation time ofMicrowave after the 
metal salt addition. 
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The Highest yield of (C8S)8PcM and (C80)8PcM by microwave-assisted s戸ltheses.Table 1 

Zn Cu 

(Yield of the(C80)8PcM) 

Ni Co Metal 

Yield of the(C8S)8PcM 

830/0 (610/0) 540/0 (690/0) 、.，
y

圃

〆
a
・、
、

720/0 (560/0) MCl2 

580/0 (51 0/0) 640/0 (630/0) 270/0十)530/0 (540/0) MS04 

、‘.ノ
〆
s
・‘、

470/0 (500/0) 540
/0 (55%) 

一一一:The yield could not be calculated because the mixture products of (C8X)8PcNi and (C8X)8PcH2 could not be separated. 
X=s orO 

470/0 (510/0) M(OAch 
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