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研究成果の概要（和文）：我々は、単分子白色発光有機材料の創製を目指し、励起状態分子内プロトン移動（ESIPT）
により長波長発光する分子と短波長発光するπ共役分子をスピロ結合で連結した分子を設計・合成した。この分子によ
り、単一波長励起による短波長と長波長（補色関係）の同時蛍光発光が可能となり、高輝度の白色発光が実現できた。
これまで、白色発光には、RGB（三原色）塗分け法が精力的に研究されているが、デバイス作成に特殊技術が必要であ
ること、耐久性、再現性の点で問題があることから、単分子補色2色発光材料の創製が強く望まれていた。我々は、2つ
のπ系が直行するスピロ構造の特徴を活かし、効率的な単分子白色発光を達成した。

研究成果の概要（英文）：We have developed　novel　spiro pi-conjugated　molecules,　one　subunit　of which 
can emit orange light via an　excited　state　intramolecular proton transfer. We found that these 
molecules consisted of a conjugated fluorene and an ESIPT subunit exhibit white-light emission by the 
single wavelength excitation. Electronic effect of substituents in two pi-systems on white emission has 
been disclosed.

研究分野： Organic Synthesis
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１．研究開始当初の背景 
 白色発光材料は、次世代のディスプレーや
省エネルギー型光源としての用途が期待さ
れるため、その開発は重要である。白色発光
を実現するには、RGB（赤色、緑色、青色）
光を混ぜ合わせる方法の他、青色光と橙色光
のように補色光を混合する方法が知られて
いる。また、これらを実現する上で多種類の
発光体を混合して利用する場合に比べ、単分
子を利用する場合は、色の再現性や安定性に
優れた白色発光を実現できるとされている。  
補色発光する単分子で白色発光を実現し

た例が少ないため、我々はこの命題に取り組
んだ。 
 
２．研究の目的 
 我々は、単分子白色発光有機材料の創製を
目指し、励起状態分子内プロトン移動
（ESIPT）により長波長発光する分子と短波
長発光するπ共役分子をスピロ結合で連結
した分子を設計・合成する。この分子により、
単一波長励起による短波長と長波長（補色関
係）の同時蛍光発光が可能となり、高輝度の
白色発光が実現できると期待される。これま
で、白色発光には、RGB（三原色）塗分け法
が精力的に研究されているが、デバイス作成
に特殊技術が必要であること、耐久性、再現
性の点で問題があることから、単分子補色 2
色発光材料の創製が強く望まれている。我々
は、2 つのπ系が直行するスピロ構造の特徴
を活かし、効率的な単分子白色発光を達成し
た。 
 
３．研究の方法 
 ESIPT により長波長発光する分子 1 を既
知反応および銅触媒によるクロスカップリ
ング反応を組合わせて合成した（スキーム
１）。 

 
次に、合成した 1 から発生させたリチウム

化合物と 2,7-ジブロモフルオレノンとを反
応させ、3 を得て、続く分子内Friedel-Crafts
反応によりスピロ化合物 4 へと変換した。さ
らに、4 を種々の芳香族スズ化合物とのパラ
ジウム触媒クロスカップリング反応とそれ
に続くナフトールメチル基の脱保護により 2
を得た（スキーム２）。 
 

 
４．研究成果 
４－１．置換基 Ar1による ESIPT の制御 
 置換基 Ar1の電子的効果により化合物 1 の
ESIPT 発光が制御できることを明らかにし
た（表１および図１）。Ar1のフェニル基の４
位に電子供与性の水酸基を導入した化合物
1b は、Ar1として無置換フェニル基を持つ 1a
と比較して、590 nm 付近の ESIPT 由来の発
光ピークが増大した。電子求引性置換基は、
逆の効果を示した。 
 

 

Figure 1. Photoluminescent spectra of 1a-e in CHCl3. 
 
４－２．白色発光の評価 
 スピロ化合物 2aA-2eC の白色発光性を調
査した。特に、2aA と 2cA の発光スペクトル
の検討の結果、2cA が理想に近い白色発光を
示すことがわかった（表２および図２、３）。
Ar1として 4-フルオロフェニル基、Ar2として
5-メチルチエニル基を有する 2cA は、溶液お
よび PMMA フィルム中で図３に示すように白
色発光を示した。 
 さらに検討した結果、Ar1 に 4-ヒドロキシ
フェニル基、Ar2にエチニルフェニル基を持つ
2bCも同様に白色発光性を示すことが明らか



となった（表３および図４）。 
 

 

 
Figure 2. Photoluminescent spactra of 2aA and 2cA on 
PMMA film. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3. Photograph of 2cA in CHCl3 and on PMMA film 
under UV irradiation. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4. Photograph of 2bC in CHCl3 and on PMMA film 
under UV irradiation. 

 本研究では、補色発光部位を剛直なスピロ
結合で連結した分子を開発した。ESIPT によ
り橙色発光を示す部位は、イミダゾールの N
上の置換基により発光特性を制御できるこ
とを示した。また、化合物 2cA および 2bC
が理想に近い白色発光を示すことを明らか
にした。 
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