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研究成果の概要（和文）：固体状態において高効率発光する新規有機蛍光材料として、ジアミノ

ビス（スチリル）ベンゼン、ジアミノテレフタル酸ジエステル、ビス（電子求引基置換フェニ

ル）ビス（電子供与基置換フェニル）エテン、スピロビ（2,3−ジアリールインデン）およびケ
イ素架橋 2−アリールインドールを開発することに成功した。発色団ごとに、導入置換基の種類
と発光色の相関性について明らかにした。また、いくつかの発光材料について、EL 素子用発
光材料として有効であることも明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：We have succeeded in the development of diaminobis(styryl)- 
benzenes, diaminoterephthalates, bis(EWD-substituted phenyl)bis(EDG-substituted 
phenyl)ethenes, spirobi(2,3-diarylindene)s, and silicon-bridged 2-arylindoles as novel 
fluorophores that exhibit highly efficient photoluminescence in the solid states.  The 
relationship between substituents and emission colors are disclosed in each chromophore.  
Some of the designed compounds are confirmed to act as superior light-emitting materials 
in organic light-emitting devices.   
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研究分野：有機材料化学・有機合成化学 
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１．研究開始当初の背景 
	
 高効率、省エネルギー、低環境負荷という
時代要請に応えるために、有機 ELや有機発
光性トランジスタ、さらには有機固体レーザ
ーなど有機分子の固体発光を機能発現の拠
り所とする電子デバイスの開発が世界中で
盛んに進められている。そして、これらの有
機デバイスが革新的発展を遂げるためには、

「固体状態で高効率発光する有機化合物」の
創製が必要不可欠である。しかし、溶液中で
強発光するπ共役系低分子や高分子が無数
にあるのに対して、分子が凝集している固体
状態で効率よく発光するπ共役系分子は極
めて少ない。溶液中では溶媒によって各分子
が孤立しているのに対し、分子が凝集してい
る固体ではエキシマー形成や分子間エネル
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ギー移動などが起こりやすくなり、励起分子
のたどる過程は発光よりも消光のほうが支
配的となってしまうからである。したがって、
新しい分子設計を基盤にして「分子凝集した
固体状態において高効率発光する有機発光
材料を創製する」ことは、固体発光デバイス
の革新的発展に必要な有機発光材料の開発
につながる実用的課題であるのみならず、有
機固体が本質的に内包する濃度消光の克服
という学術的難題でもある。 
 
２．研究の目的 
	
 本研究では「分子凝集した固体状態におい
て高効率発光する有機発光材料」の開発指針
として、（１）固体状態において発色団どう
しが近接することのできない分子構造、すな
わちπ平面の上下に嵩高い置換基が張り出
す分子構造を設計し、なおかつ（２）分子間
エネルギー移動が起こりにくい電子構造、す
なわち電子供与基（ドナー）と求引基（アク
セプター）を適切に配置して紫外・可視吸収
スペクトルと発光スペクトルの重なりが極
めて小さくなる電子構造を構築するという
二つの方針を掲げ、これを基盤にして高効率
で固体発光するパイ共役系分子を多数創製
することを目指した。 
 
３．研究の方法 
	
 上述の指針に従って設計したパイ共役系
分子を合成し、それらの結晶構造解析および
物性評価（光物性、熱安定性、酸化還元特性
など）を行った。	
 
	
 
４．研究成果	
 
（１）ジメトキシビス（トリフルオロプロペ
ニル）ベンゼンの設計、合成、評価	
 
	
 1,4-ジメトキシ-2,5-ビス（トリフルオロ
プロペニル）ベンゼンが溶液中、固体状態と
もに紫色の可視光蛍光を発することを明ら
かにした（下写真）。薄膜状態での発光効率
は 0.37 を記録した。含まれる芳香環がベン
ゼン環一つからなる発光材料の中で、固体状
態で可視光発光を示す有機固体は他に 1例し
かないので、この結果は注目に値する。理論
計算により、この大変短い共役系からの可視
光発光は、メトキシ基からトリフルオロプロ
ペニル基への分子内電荷移動により生じる
一重項励起状態からの発光と帰属した。	
 

	
 	
 	
 	
 	
 

	
 
（２）ジアミノビス（スチリル）ベンゼンの
設計、合成、評価	
 
	
 2,5-ジアミノ-1,4-ビス(スチリル)ベンゼ
ンを設計・合成してそれらの光物性を精査し

た結果、アミノ基としてジアリールアミノ基
を用い、分子末端のフェニル基上に、電子求
引基を導入すると、赤色領域から近赤外領域
において高効率で固体蛍光を発することを
明らかにした。また、その固体発光性の実用
的利用の可能性を探る目的で、ＥＬ素子を作
成、評価したところ、発光ホストとして用い
ても、発光ドーパントとして用いても、電流
励起により良好な効率で赤色ないし橙色発
光することを明らかにした。	
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（３）ジアミノテレフタル酸ジエステルの	
 
設計、合成、評価	
 
	
 ２,５−ビス（ジアリールアミノ）テレフタ
ル酸ジエステルが固体状態において効率よ
く発光すること、またアミノ基上フェニル基
のパラ位置換基を代えることにより、発光色
を緑色から黄色領域の中で制御できること
を明らかにした。単結晶 X線構造解析の結果
により、ジアリールアミノ基二つとアルコキ
シカルボニル基二つは、それぞれ中央のベン
ゼン環平面に対して大きく捩れて配置して
いることを明らかにした。この捩れた配置に
より分子間距離が離れたパッキングが誘起
され、このパッキング様式がデクスター機構
による励起エネルギー失活に抑制につなが
っていると考察している。	
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 また、このテレフタル酸ジメチルが、緑色
発光ドーパントとして知られるキナクリド



 

 

ンと類似の電子構造を形成していることに
着目し、キナクリドンの平面破壊を新しい分
子設計指針とする２,５－ジアミノ－１,４
－ビス（アロイル）ベンゼンを合成し、発光
特性を評価したところ、これらが橙色から赤
色の固体蛍光を良好な発光効率で示すこと
を明らかにした。興味深いことに、これらの
赤色発色団は、固体サンプルを調製する際の
溶媒の留去速度や再結晶により、異なる光物
性を発現することを見つけた。すなわち、モ
ルフォロジーの違いにより発光色が変化す
るので、ピエゾクロミズムなどが期待できる
新規発色団を開発した。	
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（４）ビス（電子求引基置換フェニル）ビス
（電子供与基置換フェニル）エテンの設計、
合成、評価	
 
	
 ジフェニルアミノ基をドナーに用いて、ア
クセプターをシアノ基、ホルミル基、ジシア
ノエテニル基とするテトラアリールエテン
誘導体を、それぞれ E 体、Z 体に分けて合成
した。合成したエテン誘導体は、いずれも
200	
 ℃	
 付近の融点を示し、熱安定性に優れ
ていた。固体発光特性については、アクセプ
ターの電子求引性を上げると粉末状態での
発光量子収率は低下することが判明した。	
 	
 
	
 一方、これらの材料を PMMA フィルムに分
散すると、シアノ化体やホルミル化体は効率
良く緑色および黄色発光した。またジシアノ
エテニル体は、粉末状態では全く発光しなか
ったのに対し、フィルム中では赤色材料とし
ては良好な発光効率で固体発光することが
わかった。以上の結果から、これらのエテン
誘導体が発光ドーパント材料として有用で
ある可能性が明らかになった。	
 
	
 
（５）スピロビ（2,3−ジアリールインデン）
の設計、合成、評価	
 
	
 スピロビ(2,3－ジアリールインデン)を新
規発光材料として設計、合成し、その物性評
価を進めた。その結果、この発色団は固体状
態において効率よく青色蛍光を発すること
を明らかにした。また、熱安定性に優れるこ

とも見つけ、有機ＥＬ用発光材料として有望
であることを確かめた。	
 
	
 

	
 

	
 
（６）ケイ素架橋 2−アリールインドールの	
 
設計、合成、評価	
 
	
 ケイ素架橋２－アリールインドールの分
子改良と物性評価を進め、ケイ素架橋２－ナ
フチルインドールが固体状態において効率
よく青色蛍光すること、ＥＬ素子用発光材料
として利用可能であることを明らかにした。	
 
	
 

	
 

	
 
	
 また、ドナー・パイ・アクセプター型シラ
フルオレンを基盤とする発光材料の開発に
取り組み、ジフェニルアミノ基をドナー、ジ
シアノエテニル基をアクセプター、シラフル
オレンをパイ電子共役系とするドナー・パ
イ・アクセプター・パイ・ドナー型分子が固
体状態で効率よく赤色発光を示すことを明
らかにした。	
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