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Recently, organic semiconductors have attracted great attention as organic materials because they have 

high flexibility and processability. We report the synthesis of a new benzothienobenzothiophene (BTBT) 

derivative by covalently introducing a pyridyl group. The BTBT derivative was bound with 

tris(pentafluorophenyl)borane as Lewis acid through the B-N bond formation. The obtained complex 

showed a red shift in the intramolecular charge transfer emission from BTBT to pyridyl moieties 

compared to the emission of the pyridyl derivatives. The photoluminescence quantum yields increased 

from 7.7 to 50% upon complexation. The complex crystallized in two forms containing π-stack columns 

and dimers, giving different emission properties.  
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π 共役分子は優れた光機能特性や導電特性を有しており、有機エレクトロニクスを始めと

する機能性材料の領域で注目を集めている。特に p 型有機半導体であるベンゾチエノベンゾ
チオフェン(BTBT)は高い正孔移動度と大気安定性を有していることから、機能性材料の優れ
た骨格として知られている。導電性に注目し、BTBT 誘導体を配位子とした配位高分子 1)や金
属錯体の自己組織化単分子膜 2)が報告されている。本研究では、光学特性に注目し、有機半導
体の導電性と発光特性を兼ね備えた機能性分子材料の開発を目的とした。 

BTBT に電子アクセプターであるピリジン部位を共有結合で導入し、BTBT-py を合成した。
BTBT-py は、BTBT 部位からピリジン部位への分子内電荷移動(ICT)遷移による吸収と発光を
示した。かさ高いルイス酸であるトリス(ペンタフルオロフェニル)ボラン(TPFB)と複合化を行
い、BTBT-py-TPFB を合成した(図 1a)。複合化に伴う LUMO の低下により、トルエン溶液中
で発光波長が 392 nm から 451 nm にレッドシフトし、蛍光量子収率が 7.7%から 50%に増大し
た。固体状態では、2 種類の結晶多形が得られ、BTBT 骨格がスタックしたカラム構造とダ
イマー構造を含んでいた(図 1b)。カラム構造を含む結晶は、基底状態での会合に起因して、ダ
イマー(λem = 476 nm)に比べ発光がレッドシフトした(λem = 516 nm)。カラム構造は TPFB 部位
に覆われ、他のカラムから孤立しており、積層方向への電気伝導と ICT 特性を組合わせた機
能発現が期待される。 

図 1. (a) BTBT-py-TPFB の化学構造. (b)結晶構造に含まれるスタックカラム及びダイマー. 
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