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＜研究内容・成果等の要約＞ 
大規模集積回路の高密度化、高速化は高度な情報化社会の発展のために不可欠だが、ケイ素の単

結晶であるシリコンを加工する集積回路の高密度化は限界に達しつつある。電子情報材料の発展の

ためには、ボトムアップ型の高密度集積化が求められる。より高密度の電子情報材料を形成するた

めに、ケイ素原子同士が４本の手（結合）をだして互いに結びつくことで構成されているシリコンに

替えて、ケイ素原子の手の数を４本から５本にしてつなげた基本骨格の構築として、超原子価状態

にある典型元素を含む新規な結合を形成する次の三つの研究をおこなった。1) 超原子価５配位ケイ
素ならびにゲルマニウム同士の新規な結合形成方法の開発、2) 超原子価５配位スズ−スズ結合の開
発、3) 超原子価５配位リン−４配位ホウ素結合の開発である。項目1)では、低温で発生させたケイ素
ジアニオン種に対して求電子性の高い４配位ゲルマニウム化合物を反応させることで、超原子価５配

位超原子価５配位ケイ素−ケイ素結合化合物であるジシリカートと、超原子価５配位ゲルマニウム−
ゲルマニウム結合化合物であるジゲルマナートが生成することを見出した。項目 2)では、14 族元素
で第５周期に位置するスズに研究を展開し、５配位フルオロシリカートの還元的カップリングという

新規な方法により、超原子価５配位スズ同士の結合を形成した。119Sn NMRスペクトルの結果から、
超原子価 14族元素間結合が s性の高い結合であることを明らかにした。項目 3)では、アニオン性４
配位リン化合物を求電子性の高い３配位ホウ素化合物へ求核付加させることにより、超原子価５配位

リン−４配位ホウ素結合の形成に成功した。リン原子上の配位数の増加によりかさ高さが増しても、
求核性と求電子性が十分に高い反応物を組み合わせれば結合形成が可能であることを示すことがで

きた。いずれの超原子価化合物もＸ線結晶構造解析によって構造を決定し、中心元素が置換基によっ

てほぼ覆い尽くされ、局所的な高密度が達成できていることを明らかにできた。合成した化合物は、

この種の結合をもつ化合物として初めての合成例であり、超原子価典型元素を含む新種の結合の開発

という点で、基礎化学的に重要な成果である。物質構造の 小単位である１原子近傍の構造が根本的

に異なる特異な典型元素の結合をさらに伸長し、そのような結合を主鎖骨格にもつ高分子が開発が

できれば、将来的に伝導性材料をはじめとする新規な物性材料の開発につながると期待される。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 
研究の目的	

大規模集積回路の高密度化、高速化は高度な情報化社会の発展のために不可欠だが、ケイ素の単

結晶であるシリコンを加工する集積回路の高密度化は限界に達しつつある。電子情報材料の発展の

ためには、基礎となる物質構造を根本的に作り直した上で、ボトムアップ型の高密度集積化が求め

られる。そのような観点からすると高密度の電子情報材料を形成するためには、ケイ素原子同士が

４本の手（結合）をだして互いに結びつくことで構成されているシリコンに替えて、ケイ素原子の手

の数を４本から５本に増やしてつなげた材料を創り出せばよい。加工過程を考慮すると、有機溶媒

に可溶な有機材料が望ましい。しかし、これまでにそのような基本構造をもつモノマーの存在がな

かったため、そのような高分子材料は開発されていない。そこで本研究では、極限まで高密度にし

た基本骨格を利用して、有機半導体材料となる高密度の伝導性高分子に役立つ基本骨格を創り出す

ことを目的とする。高密度集積化の限界を打破し、物質構造を極限までミクロスケールにした構造

である「１原子近傍の構造」が根本的に異なる原子を連結する。ケイ素−ケイ素結合化合物だけでな
く、他の 14 族元素間の結合をもつ化合物やリン−ホウ素結合をもつ化合物も開発し、有機典型元素
化合物で基本骨格を創ることで、しなやかで柔軟性にとんだ半導体材料をつくる。このように革新

的な電子情報材料を開発し、現在の限界以上に高密度化された半導体研究のブレークスルーを目指

す。 
本研究で発現させる

機能は、局所的に高い

密度、優れた伝導性、

速い電子移動特性であ

る。電子情報材料とし

て、もっとも基本的な

性能の向上を図る。同

時に、高い耐久性、柔

軟性、加工しやすさと

いった機能を兼ね備え

ることで、既存の電子

情報材料を超える材料を開発することが究極の目標である。 
 
研究の経過	

超原子価状態にある典型元素を含む新規な結合に関して、次の三つの研究をおこなった。 
1) 超原子価５配位ケイ素ならびにゲルマニウム同士の新規な結合形成方法の開発 
2) 超原子価５配位スズ−スズ結合の開発 
3) 超原子価５配位リン−４配位ホウ素結合の開発 
 
1) 超原子価５配位ケイ素ならびにゲルマニウム同士の新規な結合形成方法の開発 
これまでに開発した５配位ケイ素−ケイ素結合や５配位ゲルマニウム−ゲルマニウム結合を形成す
る方法では、反応溶液中で不安定な 14族元素アニオンラジカル種を生成させる必要があった。異な
る二種類の14族元素間の結合である超原子価５配位ケイ素−ゲルマニウム結合の形成を目指し、ケイ
素ジアニオン種を反応溶液中で調製し、求電子性の高い４配位ゲルマニウム化合物に対する求核付加

反応を行うことにより、超原子価５配位ケイ素−ゲルマニウム結合の形成を試みた。４配位ケイ素化
合物を−78℃という低温で過剰量のリチウムナフタレニドによって二電子還元して、対応するケイ素
ジアニオン種を発生させた。ヨウ化メチルとの反応によりメチルシリカートを生成したことから、ケ

イ素ジアニオン種が生成していることと、求核性をもつことを確認した。低温で発生させたケイ素ジ

アニオン種に対して求電子性の高い４配位ゲルマニウム化合物を反応させたところ、超原子価５配位 
 

半径が数オングストロームの微視的空間

超原子価へ

 = Si,Ge,Sn

一般的な14族元素間結合 超原子価5配位14族元素間結合
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ケイ素−ゲルマニウム結合は生成せず、代わりに超原子価５配位ケイ素−ケイ素結合化合物であるジ
シリカートと、超原子価５配位ゲルマニウム−ゲルマニウム結合化合物であるジゲルマナートが生成
した。また、反応させる化学種の元素を逆にして、ゲルマニウムジアニオン種に対して求電子性の高

い４配位ケイ素化合物を反応させたが、同様の結果となった。ジシリカートとジゲルマナートがとも

に生成したことから、反応溶液中にはケイ素アニオンラジカル種とゲルマニウムアニオンラジカル種

がともに生成したことが示唆される。つまり、反応溶液中で 14族元素ジアニオン種からもう一方の
4配位ケイ素化合物への一電子移動が起こり、ケイ素とゲルマニウムのアニオンラジカル種がともに
生成するものの、ヘテロカップリングよりもホモカップリングが速く進行することによって、ジシリ

カートとジゲルマナートが生成したものと考えられる。このことは、過度の還元が進行しても超原子

価 5配位 14族元素間結合の形成には支障がないことを示しており、結合形成反応を行う上で重要な
知見である。 
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2) 超原子価５配位スズ−スズ結合の開発 
超原子価元素同士の結合が他の高周期 14族元素でも形成できるかどうかを確認するために、ケイ
素の代わりにスズを用いて高周期類縁体の合成を行った。しかし、４配位状態のスピロスタンナンが

不安定で合成できなかった。そのため、前駆体として安定な５配位フルオロスタンナートを合成し、

その還元と二量化によって超原子価５配位スズ−スズ結合をもつ化合物を合成した。５配位フルオロ
スタンナートに対してリチウムナフタレニドを反応させてアニオンラジカルを発生させ、その二量化

によって超原子価５配位スズ−スズ結合化合物であるジスタンナートを合成した。得られた５配位ス
ズ−スズ結合化合物は空気や水に対して安定な結晶として得られた。 

O
Sn

CF3F3C

O
CF3F3C

O
Sn

F3C CF3

O
F3C CF3

2(n-Bu)4N+

2–

O
Sn

CF3F3C

O
CF3F3C

F(n-Bu)4N+

–

THF, –78 °C

LiNaph

 
119Sn NMRスペクトルによりスズ中心の性質を調べた
ところ、δ –94.9 ppm に 117Sn–119Sn とのカップリング
(1JSn–Sn = 15532 Hz)によるサテライトシグナルをともな
った一重線が観測された。この化学シフト値はかなり高

磁場であり、アニオン性５配位スズ原子として妥当な値

であった。また、一般的な４配位スズ− スズ結合化合物

の結合定数が数百から数千程度であるのに対して、ジス

タンナートの結合定数 1JSn–Sn = 15532 Hzは極めて大き
く、結合を形成する軌道の s性の増加が示唆された。ジスタンナートの構造は、 終的にＸ線結晶構 
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造解析によって明らかにすることができた。スズ原子は歪んだ三方両錐構造をとっていた。スズ–ス
ズ結合長は2.7522(14) Åであり、一般的なスズ化合物の値と同程度であり、単結合として妥当な値で
あった。また、スズ–スズ結合を中心にねじれたねじれ型配座をとることによって、置換基間の立体
反発を避けていることがわかった。スズ原子は置換基にほぼ完全に覆われており、スズ–スズ結合を
中心とする局所的に密度の高い構造をもつことが明らかになった。元素の結合半径の増加に対応して

結合長は長くなり、置換基間の立体反発も緩和していることが明らかとなった。また、DFT 計算と
NBO 解析によってスズ原子の電荷を計算し、ケイ素類縁体やゲルマニウム類縁体の場合と比較した
ところ、ケイ素では+1.393、ゲルマニウムでは+1.30であったが、スズの場合は+1.581であり、スズ
の場合がもっとも正電荷が大きく、炭素および酸素との結合の分極が大きくなっていることが明らか

になった。 
 
3) 超原子価５配位リン−４配位ホウ素結合の開発 
これまでに開発した超原子価 14族元素間の結合は同族元素同士の結合であったが、分極を生じさ
せるためには電気陰性度が大きく異なる異族元素間の結合形成が望ましい。たとえば、超原子価 5
配位15族元素と13族元素間の結合は未知の結合であり、これまでに安定な化合物の報告例がまった
くなかった。そこで、13族元素と15族元素としてホウ素とリンをそれぞれ用いて、超原子価５配位
リン−４配位ホウ素結合をもつ化合物の合成を行った。アニオン性４配位リン化合物を求電子性の高
い３配位ホウ素化合物へ求核付加させることにより、超原子価５配位リン−４配位ホウ素結合の形成
に成功した。31P NMRスペクトルではδ −14〜−17.5 ppmにシグナルが観測され、11B NMRスペクト
ルではδ−10.6 ppmにシグナルが観測された。NMRスペクトルにおけるシグナルのブロードニング
とカップリングから、リン−ホウ素間に結合が形成されたことが確認された。一般に、求核剤である
リン原子のかさ高さが増すと結合形成が困難になり、frustrated Lewis pairとなることが知られている。
これに対して、リン原子上の配位数を増してかさ高さが増しても、求核性と求電子性が十分に高い反

応物を組み合わせれば結合形成が可能であることを本研究で示すことができた。これまでに５配位リ

ン−４配位ホウ素結合化合物が不安定な反応中間体として存在する報告例はあったが、安定な合成例
は初めてである。Ｘ線結晶構造解析の結果、結合を形成するリンとホウ素は置換基によってほぼ完全

に覆われていることが分かった。リン— ホウ素結合長は2.093(1) Åであり、一般的な４配位リン−４
配位ホウ素結合化合物であるホスフィンボランの結合長とほぼ同程度であった。生成したアニオン性

化合物は水や酸素に対して安定であり、サイクリックボルタンメトリーからも酸化に対する安定性が

示唆された。一方、還元においては加逆な還元波を示した。 
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まとめ	

以上の研究結果に示したように研究はおおむね順調に進行し、研究発表に記載したように口頭発

表５件、ポスター発表１件、原著論文１報を発表した。さらに原著論文をもう１報投稿中である。当

初予定していた伝導性材料の開発には至らなかったが、超原子価典型元素を含む新種の結合の開発

という基礎化学的に重要な成果を挙げることができた。また、典型元素からなる結合の近傍は予想

通りに局所的に高密度であることが結晶構造から明らかにできた。物質構造の 小単位である「１原

子近傍の構造」が根本的に異なる原子を連結することに成功した。本研究で開発した特異な典型元素

の結合をさらに伸長し、そのような結合を主鎖骨格にもつ高分子が開発ができれば、伝導性材料を

はじめとする新規な物性材料の開発につながると期待される。 
 


