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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、ヘテロ原子の特性をうまく活用して、基本ユニット

のベンゾジチオフェンに複数の置換基を導入した新規青色発光材料を合成し、白色発光する特

異な有機 EL 素子を得ることを目的として研究を行った。発光材料の効率的な合成方法の開発を

行うとともに、得られた発光材料の各種物性を測定することにより、青色発光材料単体から白

色発光有機 EL 素子が得られる発光機構などについて検討した。 

 
研究成果の概要（英文）：In this study, the novel blue-light emitting materials based on 
polysubstituted benzodithiophene dervatives were prepared by utilizing the 
characteristics of the hetero atoms, and the white-light emitting organic EL devices using 
these compounds were fabricated. We have developed efficient synthetic methods of these 
luminescent materials. The various physical properties of these compounds have been 
measured, and the mechanisms of white-light emission obtained from the EL devices using 
these compounds were also examined. 
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１．研究開始当初の背景 
 有機 EL素子は、自発光型で視野角が広い、
薄型・軽量化が可能、数ボルト程度の低電圧
で駆動できるなどの特長を持っている。この
ため、次世代のディスプレイおよび次世代の
照明として注目され、各国で活発な研究開発
が行われている。これまで有機 EL デバイス
の材料として低分子材料、オリゴマー、ポリ

マーなどさまざまな化合物が利用されてき
たが、赤色・青色の発光効率向上や色度改善、
耐久性の向上のために新たな有機 EL 材料の
開発（特に新規骨格の提案）が望まれており、
研究開発の必要性及び緊急性が非常に高い。 
 我々は、縮環した芳香族複素環化合物の一
つである、ベンゾジチオフェン（BDT)を基本
ユニットとして、各種官能基を導入した一連



２．研究の目的 の化合物を合成してきた。その中で、アモル
ファス性化合物については有機 EL 用の発光
材料として使用できること、また結晶性の化
合物については有機 FET用の有機半導体材料
として使用できることをこれまでに明らか
としてきた。これらの研究の中で、かさ高い
置換基を導入したり、母体の BDT 平面からね
じれた形で置換基を導入したりすることに
よって分子間相互作用を減少させ、高輝度・
高効率な発光材料が特に求められている色
純度の高い実用的な青色発光材料を開発す
ることを目的に研究を行ってきた。 

 白色発光は青色と黄色の発光が合わさっ
て得られるが、黄色領域の発光については、
(i)計算で求めた三重項励起状態エネルギー
レベルと一致していること、(ii)室温で測定
した光励起発光スペクトルでは見られない
こと、および(iii)チオフェン環のβ位に置
換基のない化合物では見られないことが、こ
れまでの研究により明らかとなっている。 
 したがって、研究開始時点においては黄色
領域に発光帯が生じる原因としては①電子
励起による三重項に由来する発光、②エキシ
マー発光、③電荷移動型励起子発光のいずれ
かが想定できた。 

 一連の研究の中で、分子間相互作用をさら
に低減させて、より短波長の発光を得る目的
で、チオフェン環のβ位にフェニル基を導入
させたコポリマーP-BPTx を合成し、溶液およ
び薄膜の発光スペクトルを測定したところ、
双方とも 420～440 nm の青色領域でのみ発光
が見られたのに対し、有機 EL 素子を作製し
て素子特性を調べたところ、青色領域の 455 
nm の発光の他、黄色領域の 555 nm の発光も
見られ、合わせて白色発光する有機 EL 素子
が得られた。申請時点では、白色発光が得ら
れる原因がよくわからない段階ではあるが、
黄色領域で発光するユニットを持たない、単
一の青色発光材料のみから白色発光する有
機 EL 素子が得られた例はほとんどなく、非
常に特異的な現象であり、白色の照明に応用
可能な新たな有機 EL 素子の開発につながる
興味深い研究になるものと考えた。そこで、
なぜ青色発光材料単体から白色発光有機 EL
素子が得られるのか、また、どのような構造
を持つ発光材料がこのような性質を示すの
かを明らかにすることを目的とした、基礎的
な研究として本研究を申請するに至った。 

 そこで、黄色領域の発光の発光機構の解明
および白色発光する有機 EL 素子用発光材料
の構造の条件を明らかにすることなどを、研
究目的として研究を開始することとした。 
 
３．研究の方法 
 研究の方法としては、（１）チオフェン環
のβ位に各種置換基を持つ新規 BDT誘導体を
合成すること、（２）合成した BDT 誘導体を
もとに低分子および高分子の新規発光材料
を合成し、（３）溶液や固体の光学特性をは
じめとする各種物性を測定して、溶液と固体
の光励起発光スペクトルの発光波長にβ位
の置換基が与える影響を調べるとともに、
（４）有機 EL 素子を作製して有機 EL 特性を
測定し、（５）置換基が有機 EL 素子の発光波
長に与える影響を調べること、および（６）
有機 EL 素子の素子構成を変化させて、有機
EL 素子の素子特性の変化を調べることによ
り、（７）黄色領域の発光の発光機構の解明
および白色発光する有機 EL 素子用発光材料
の構造の条件を明らかにすることとした。  
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４．研究成果 
(1)発光材料の効率的な合成方法の検討 
 前ページに示したスキームの通りに、合成
を行った。まず、2-ブロモキシレン 1 をジ p-
トリルアミン 2 でアミノ化して、トリフェニ
ルアミン誘導体 3 を合成し、さらに NBS によ
るブロモ化によってトリフェニルアミン誘
導体 4を合成した。 
 次に、もう一つのユニットである β 位の
ジブロモ体7の合成方法について検討した結
果、ベンゾジチオフェン 5に大過剰の臭素を
用いて臭素化を行って得たテトラブロモ体 6
から、n-BuLi による α 位の脱ブロモ化を経
てβ位のジブロモ体 7を合成した。この時、
n-BuLi 滴下後の撹拌時間を長くし、水による
クエンチ後の昇温速度を速めたところ、トリ
ブロモ体や、ハロゲンダンス反応による生成
物である異性体の生成を抑えることができ、
β-ジブロモ体 7 を単離することができた。 
 β-ジブロモ体 7 についてはさらにフェニ
ルボロン酸との鈴木カップリング反応 によ
り βPh-BDT 8a を得た。続いてリチオ化を経
てビス（トリブチルスズ）化合物 9a を合成
し、トリフェニルアミン誘導体 4との Stille
カップリング反応 によってPhBTx 10aを得た。 
 また、発光材料の電子密度や立体構造を変
化させることで、化合物の電子状態や立体障
害が特異な発光に寄与している可能性につ
いて明らかにするため、PhBTx のチオフェン
環のβ位に置換されている置換基を変えた
化合物の合成を行った。その結果、電子供与
性置換基であるメトキシ基を有する誘導体
を合成することはできたが、電子求引性置換
基であるフルオロ基、シアノ基を有する誘導
体については、カップリング反応がうまく進
行せず、合成ができなかった。また電子供与
性置換基の N,N-ジメチル基を有する化合物
については、対応するボロン酸の安定性が低
く、カップリング生成物は得られなかった。 
 
(2)EL 素子の作製および EL 特性 
 PhBTx 10a を発光層に用いて、ガラス基板
上に ITO / PEDOT-PSS(40 nm) / PhBTx 10a / 
Ca(30 nm) / Al(100 nm) を順に積層した素
子構成の有機 EL 素子を作製した。EL スペク
トルでは、PL スペクトルと一致する 420 nm
付近にピークを持つ発光帯に加え、570 nm 付
近にピークを持つ発光帯が観測された
(Figure 1)。この 570 nm 付近に見られる発
光帯は 13.5 V で最大となり、その後電圧を
印加するにつれて減少していった。そのため、
13.5 V において発光色の CIE 色度座標は
（0.29, 0.23）で白色発光、15.0 V において
は（0.20, 0.13）で青色発光が得られた。 
 
(3)低温下の発光スペクトル 
 EL スペクトルでのみ、二つの発光帯が見ら

れる理由を考察するため、PhBTx 10a、TPAx 4、
βPh-BDT 8aについて低温PLスペクトルの測
定を行った(Figure 2)。その結果、5 K 程度
の低温においては、PhBTx 10a、βPh-BDT 8a
の発光スペクトルから 430、400 nm 付近に一
重項からとみられる発光帯が観測された他、
常温では観測されない発光帯が 570 nm 付近
に観測された。常温の固体では見られないこ
とから、単純なエキシマー発光ではないと考
えられる。また、両発光帯の温度依存性は異
なり、また発光寿命もそれぞれ複数成分から
成ることから、これらは起源の異なる発光帯
と考えられる。 
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Figure 1. PhBTx. の PL スペクトルと EL
スペクトル 
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Figure 2. βPh-BDT 8a、TPAx 4、PhBTx 
10a の発光スペクトル(約 5 K) 

 さらに、570 nm 付近の発光帯について考察
をするため、βPh-BDT 8a と TPAx 4 の低温
PL スペクトルを測定し、常温スペクトルと比
較した(Figure 3)。その結果、βPh-BDT 8a の
5 K の PL スペクトルにおいては 400 nm 付近
に一重項からとみられる発光帯が観測され
た他、常温では観測されない発光帯が 570 nm
付近に観測され、これは PhBTx 10a の低温ス
ペクトルのピークとほぼ一致した。ここで観
測された長波長側の発光もPhBTx 10a と同じ
く三重項励起状態からの発光であると考え
られるが、エキシマーや電荷移動錯体からの
発光である可能性も考慮に入れ、低温 PL の
濃度依存性などを調査することで、詳細につ
いてさらに検討を行う必要がある。一方、



TPAx 4 の低温 PL スペクトルでは、常温 PL ス
ペクトルとの変化が全く見られず、長波長領
域に発光帯は観測されなかった。このことか
ら、570 nm 付近の発光は βPh-BDT 部位に由
来すると考えられる。 

 なお、現在はチオフェン環を含まない、炭
素のみからなる芳香族化合物への展開を検
討しているほか、本研究で得られた合成技術
を元に、有機 FET 材料や有機太陽電池材料の
合成への展開を検討している。 
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Figure 3.βPh-BDT 8a (5 K、300 K) の薄

膜発光スペクトル 

５．主な発表論文等 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
 
〔雑誌論文〕（計３件） 
①Sakai, T.; Matsumoto, Y. Shibamoto, K.; 
Osuga, H.; Uno, K.; Tanaka, I.、Growth 
of pentacene crystallinity control 
layers for high mobility organic 
field-effect transistors based on 
benzodithiophene-dimer films、Journal 
of Crystal Growth、査読有、in press、
DOI：10.1016/j.jcrysgro.2012.12.177 

②Akimoto, I.; Uzawa, H.; Hinatsu, M.; 
Nishide, Y.; Osuga, H.; Sakamoto H.、
Investigation of yellow emission from a 
co-polymer utilizable as an emitting 
material for white OLED 、 Physics 
Procedia、査読無、29 巻、2012、46-49、
DOI：10.1016/j.phpro.2012.03.690 

 
(4)混合物の発光スペクトル 
 次に、βPh-BDT 8a と TPAx 4 を 1 : 1 の割
合で混合し、低温 PL スペクトルを測定した
(Figure 4)。その結果、βPh-BDT 8a から観
測された発光帯と一致するピークが観測さ
れ、TPAx 4 からの発光は観測されなかった。
また、長波長領域の発光帯の強度が増加した
ことから、TPAx 4 からβPh-BDT 8a へエネル
ギー移動が生じていると考えられる。 
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