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研究成果の概要（和文）：　高い発光特性をもつレドックス感応性開殻化学種の一例として，本研究では励起三
重項トリメチレンメタン（TMM）を扱った．この化学種はメチレンシクロプロパン（MCP）誘導体を発光層にドー
プした有機EL素子中で発生し，発光子として機能する．我々はこれを「有機ラジカルEL」と名付けた．また，別
のMCPで，その励起三重項状態から直接的に励起三重項TMMを与える断熱的結合開裂反応と，さらなる発光現象を
見出し「励起状態C-C結合開裂―発光」と名付けた．この他にも分子内三重項―三重項消滅によるアップコンバ
ージョン，結晶中の新規発光種 “励起マルチマー”の発見など，感応性開殻種の発光に関する重要な知見を得
た．

研究成果の概要（英文）：In this study, we handled an excited triplet trimethylenemethane (TMM) as an
 example of a redox-responsible open-shell chemical species with highly emissive properties. This 
chemical species is generated in an organic light-emitting diodes whose light-emitting layer was 
doped with a methylenecyclopropane (MCP) derivative, and functions as a light-emitting element. We 
named it "organic radical light-emitting diodes". We also studied another MCP and found an adiabatic
 bond cleavage reaction where its excited triplet state directly give the excited triplet TMM. This 
reaction is followed by luminescence phenomenon and thus we named it "the excited state C-C bond 
cleavage-luminescence". Besides, we have obtained important insights into the emissive properties of
 open-shell chemical species, for example, an efficient upconversion by intramolecular 
triplet-triplet annihilation and a discovery of a novel luminescent species "excited multimer" in 
crystal.

研究分野：有機化学

キーワード： ビラジカル　ラジカルカチオン　発光　励起状態　三重項―三重項蛍光　固体　光化学　反応機構
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１．研究開始当初の背景 
	
 ビラジカル，ラジカルイオンなどの開殻

種は熱反応や光化学反応，電子移動反応に

おける短寿命中間体として存在することが

多く，従来は理論計算や過渡吸収スペクト

ルによる観測など，主に反応機構論的な基

礎研究が主であった．しかし，開殻種は，

閉殻種にはない特異な電子構造や分子構造

をもつことから大変興味深く，近年は応用

研究においても大きな注目が集まっていた． 
２．研究の目的 
	
 上述の様に，開殻種は多方面から注目さ

れ，まさに新機能・新現象・新概念の宝庫

と目されるが，特にその励起状態の研究は

少ない．そこで本研究では，正・逆電子移

動反応に感応して生じた励起ビラジカルの

発光特性を明らかにし，前例のない高機能

発光素子「有機ラジカル EL」を創製するこ
とを目的とした．さらに，開殻種を与える

様々な反応系を開拓し，その基礎物性を明

らかにする一方，発光素子，三重項—三重
項消滅アップコンバージョンなど，応用を

意識した研究展開を図ることを目的とした． 

３．研究の方法 
	
 本研究の遂行のために，主にメチレンシ

クロプロパン誘導体を種々合成し，その基

礎的物性を各種スペクトル法で評価したの

ち，そのγ線照射や光反応でトリメチレン

メタンビラジカルなどを発生させ，さらに

その物性評価等をレーザーフラッシュフォ

トリシス，密度汎関数理論計算などを駆使

して行った．他の系についても同様である． 

４．研究成果	
 

（１）メチレ

ンシクロプロ

パ ン 誘 導 体

（1）を発光層
にドープした

有機 EL 素子
は，素子内で

の化学反応に

より励起三重項トリメチレンメタンビラジカ

ル（32••*）に由来する ELを示す．我々は，こ
の有機 EL 素子を「有機ラジカル EL」と名付
けた．その特長は，長波長発光の簡便実現，

量子収量の飛躍的向上，耐久性向上の新機構

などであり，有機ラジカルを発光子とする世

界初の有機 ELである．なお研究初期には，吸
光法では観測できない超短寿命種を観測する

新手法として熱ルミネッセンス法を確立した．

また，関連する反応系で，非線形的な新物性

としての理論上最大の軌道相互作用や，一電

子σ結合など開殻種の新しい化学結合論を新

たに展開した． 
（２）励起三重項状態のメチレンシクロプロ

パン誘導体（3）が，直接的に励起三重項ト
リメチレンメタンビラジカル（34••*）を与え
る断熱的結合開裂反応を見出し，「励起状態

C–C結合開裂—発光」と名付けた． 

3BP*
33*

BP

34••

34••*hν Energy
Transfer

PhPh

3

Excited State
C–C Bond
Cleavage

Ph Ph*

hν '
LuminescenceC–C Bond

Formation

 
（３）二つのジフェニルア

ントラセンをアダマンタン

により連結したダイアド

（5）が，母体より高効率な
TTAアップコンバージョン
発光を示すことを見出した． 
（４）ジアロイルメタナー

ト ボ ロ ン ジ フ ロ リ ド

（6a–gBF2）の結晶は，置

換基の嵩高さによって蛍

光特性（λFL, ΦFL, τFL）が変

化し，多分子間での軌道相

互作用による“励起マルチ

マー”が発光を示すことを明らかにした． 
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